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Vorwort. 



Der Titel mathematische Chemie will in dem Sinne verstanden 
sein, in dem man von mathematischer Physik zu reden gewohnt ist. 
Er soil kennzeiclinen, dass es die Absicht dieses Schriftchens ist, die 
Ergebnisse der neueren Forschungen auf dem Gebiete der allgemeinen 
Chemie nach deduktiver Methode zusammenzustellen. 

Das Gebiet mathematischer 'Naturbetrachtung, das in seinen An- 
fangen als physikalische Chemie bezeichnet wurde, kanninseinem jetzigen 
Entwickelungsstadium von einem allgemeinen theoretischen Standpunkte 
aus Uberblickt werden, ja es erscheint geradezu als eine der klarsten 
und abgerundetsten Bestatigungen des Energieprinzipes. Dass trotz- 
dem noch einzelne Teile der mathematischen Chemie ohne Bezug oder 
mit bloss beilaufiger Kttcksicht auf dieses allgemeine Prinzip aus unter- 
geordneten Gesichtspunkten, etwa aus dem Begriffe des osmotischen 
Druckes in Verbindung mit Gasanalogien oder aus molekularhypothe- 
tischen Ansichten hergeleitet werden, erklart sich durch die Ver- 
schiedenheit der Ausgangspunkte ftir die neueren experimentellen 
Arbeiten, sowie aus dem frtiheren Mangel an Anerkennung fiir die 
Gibbs'schen Theorien. 

Das Zurtickgehen auf Willard Gibbs und — soweit die 
Begriffe der eigentlichen Thermodynamik gentigen — auf Horst- 
mann erschien mir als eine Keinigung des wissenschaftlichen Lehr- 
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IV Vorwort. 

gebaudes von Vorstellungen, die fttr seinen Aufbau unnStig ge- 
worden sind. Im Lichte weniger fundamentalen, durch das Energie- 
prinzip zusammengehaltenen Begriffe gewinnt das Ganze eine Cber- 
sichtlichkeit, die besonders fUr die erste Einfuhrung in diese Lehren 
vorteilhaft sein dtirfte. 

Die Bezugnahme auf Experimente konnte in dieser Schrift knapp 
gehalten werden; die Experimente sollen ja hier nicht, wie bei induk- 
tiver Darstellung zur Ausbildung der Begriffe hinftihren, sondern nur 
diese Begriffe eriautern und den Leser mit ihrem Gebrauche vertraut 
machen. Aber auch in anderen Stttcken uberhebt Ostwald's um- 
fassendes Werk den Bearbeiter dieses Wissenszweiges der Aufgabe, 
sich ttber die Einzeluntersuchungen zu verbreiten, und wenn ich 
vielleicht nach dem Geschmacke manches Lesers mich in dieser Hinsieht 
zu sehr beschrslnkt habe, so hoffe ich, dass dabei die leitenden Be- 
griffe um so scharfer hervortreten und sich durch die Einfachheit 
ihrer Verwendung einpragen. 

Dresden, August 1894. 

Oeorg Helm. 
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Erster Teil. 



Die Energie. 

Das Energieprinzip in der Anwendung auf ohemische 

Vorgftnge. 

Die Grandlage fttr die mathematische Behandlang chemischer Er- 
scheinungen bildet das Energieprinzip, das sich auf keinem Gebiete 
der mathematischeB Naturerkenntnis so selbsUndig and leistungsfi&hig 
gezeigt hat, als auf dem der thermischen and der daran ansehliessen- 
den chemischen Yorgftnge. 

Das Energieprinzip wird dem Studium der chemischen Erschei- 
nnngen am zweckmftssigsten in folgender Form za Grande gelegt^): 

Der aagenblickliche Zustand eines Kdrpers oder Edrperteils sei 
durch die jeweiligen Werte gewisser ver&nderlicher OrOssen, wie r&am- 
liche Koordinaten, Geschwindigkeit, Temperatur, elektrische Ladnng 
u- s. w. bestin^mt, die als Parameter des Kdrpers bezeichnet werden 
sollen. Dann kommt jedem kleinsten Edrperteile in jedem Augenblicke 
ein bestimrater Wert einer gewissen veranderlichen GrOsse zu, seiner 
Eigenenergie, der nur vera augenblicklichen Znstande des KSrper- 
teils abhSlngt, also eine Fanktion jener Parameter ist. Diese Fanktion 
hat die Eigenschaft, dass jede in der Natnr mdgliche Yer&nderang 
als eine Zunahme der Eigenenergie einiger K5rper und Abnahme der 
Eigenenergie anderer dergestalt aufgefasst werden kann, dass der Ge- 
samtbetrag aller Eigenenergien bei alien yerS,nderuDgen in der 
Natur unverandert bleibt. 

Das so gefasste Energieprinzip ist offenbar nicht schlechthin be- 
weisbar, sondem sagt eine Betrachtungsweise der Naturerscheinungen 
aus, die ihre Berechtigung durch den Erfolg nachzuweisen hat. Bisher 
ist es in vielen Fallen moglich gewesen, die Eigenenergie der eine 
Veranderung erleidenden Kdrper so zu definieren, dass jene Auffassungs- 
weise der Veranderung sich durchftihrbar und vorteilhaft erwies, und 
die Experimente haben immer ergeben, dass der Unterschied zweier 



') Ober die allmahliche Ausbildung dieser Anschauungsweise der Natur- 
erscheinungen vergl. des Yerf assers Lehre von der Energie. Lpz. Felix 1887. 

Helm, Grundzillge. 1 



2 I. Die Energie. 

so definierten Eigenenergien unabhangig von der Art der Umwand- 
lung war, welche die eine in die andere uberftthrt. 

Was insbesondere die chemischen Veranderungen betrifft, so 
haben es Lavoisier und Laplace schon 1780 als selbstverstandlichen 
Grundsatz hingestellt, dass alle Warmezu- und -abgange, die ein KOrper- 
system wahrend einer Zustandsanderung zeigt, in uragekehrter Ordnung 
auftreten, wenn das System in seinen Anfangszustand zuriickkehrt. 
Freilich hatte sich wohl diese Ansicht an den Erfahrungen liber um- 
kehrbare Vorgange, wie Aggregatsanderungen oder Auflosungen, ent- 
wickfilt, bei deren Umkehrung alle Zwischenzustande in umgekehrter 
Ordnung durchlaufen werden. Aber gerade bei chemischen Vorgangen 
findet selten Umkebrbarkeit statt. Bass allgemein auch zwei ver- 
schiedene chemische Eeaktionen, die den Zustand A in den Zustand B 
tiberftihren, gleichviel Energie entwickeln, also der Energieunterschied 
zwischen A und B nur von diesen Zustanden abhangt, nicht von der 
Art des tfbergangs, ist von Hess 1840^) nachgewiesen worden. Er 
ftihrte z. B. H^OSOg durch Wasserzusatz in eine bestimmte Hydrie- 
rungsstufe der Schwefelsaure ttber.und das so gewonnene Hydrat durch 
Zusatz von Ammoniakfltissigkeit in wassrige Ammoniumsulfatl5sung. 
Es erwies sich, wenn die Eeaktion in einem Kalorimeter stattfand, 
dass innerhalb der Versuchsgrenzen gleichviel Warme entwickelt wurde, 
gleichgtiltig welches Hydrat zunachst hergestellt worden war, — und 
zwar wurde ebensoviel Warme eiltwickelt, als bei unmittelbarem Zusatz 
von Ammoniakfltissigkeit, also unmittelbarer tTberfiihrung von HgOSOg 
in (NH4)2S04+ aq. Die Versuche von Hess haben spater zahlreiehe 
Bestatigungen durch genauere Experimente gefunden. 



Die Darstellungsform der Messungsergebnisse fiber chemische 

Energieunterschiede. 

Da sich bei alien Naturerscheinungen die Eigenenergien nur 
durch ihre Veranderungen bekunden, so sind nur Unterschiede 
der Energien der Messung zuganglich, oder die Eigenenergie ist nur 
bis auf eine Konstante bestimmbar, welche die Eigenenergie be- 
deutet, die der betrachtete K5rper in einem willktirlich wahlbaren, dann 
aber festzuhaltenden Normalzustande besitzt. 

Gemessen wird der Unterschied zwischen der Eigenenergie eines 
K5rpers in einem Zustande -4, etwa dem Normalzustande, und in 
einem Zustande B am einfachsten dadurch, dass man den Korper so 
aus dem einen in den andern Zustand tiberftihrt, dass alle ihm ent- 
zogene Energie in einer einzigen Energieform^), z. F. als Warme 



^) Pogg. Ann. 50. — Klassiker d. exakten Wiss. Bd. 9. 
*) Eine strenge Fassung des Begriffs Energieform, wie sie vom Ver- 
fasser a. a. 0. angebahnt wurde, kommt hier voriaufig nicht in Betracht. 
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im Kalorimeter, erscheint. Insbesondere lassen sich die bei chemischea 
Eeaktionen auftretenden Energieunterschiede in vielen Fallen unraittel- 
bar als Warmeenergie messen. 

Als Warmeeinheit oder Kalorie, cal., wahlt man, um die tFber- 
einstimmung mil den sonst gebraucblichen Einheiten mdglichst zu 
wahren, die Warmeenergie, die n5tig ist, um die Masse eines Gramms 
Wasser um 1 Grad Celsius (des Luftthermometers) zu erwarmen. Da 
die spezifische Warme des Wassers eine Funktion der Temperatur ist^ 
so muss eine strengere Definition noch aussagen, von welcher Tem- 
peratur an die Erwarmung um 1® C. erfolgen soil. Man wahlt ent- 
weder 0® C. als Anfangstemperatur und bezeichnet die darauf beztig- 
liche Warmeeinheit als Nullkalorie, oder man wahlt den hundertsten 
Teil der zur Erwarmung von 0^ bis 100^ notigen Warme als Einheit, 
die sogenannte mittlere Kalorie, oder endlich man wahlt die ge- 
brauchliche Beobachtungstemperatur zwischen 15 und 20® als Anfangs- 
temperatur und nennt die darauf beztigliche Einheit Gebrauchska- 
lorie. Als Definition einer praktischen Einheit empfiehlt sich die 
von Dieterici^) im Anschluss an den Gebrauch des Eiskalorimeters 
vorgeschlagene Definition der mittleren Kalorie als der Warme, die 
soviel Eis von 0® schmilzt, dass die Volumabnahme gleich dem Volum 
von 15,44 mg Quecksilber ist Die in der Definition der Kalorie 
liegenden Verschiedenheiten sind tibrigens bei der zur Zeit erreich- 
baren Genauigkeit fur thermochemische Messungsergebnisse ohne Belang, 
mtissen aber bei Konstantenumrechnungen Berticksichtigung finden. 
1 mittlere Kalorie = 1,0045 Nullkalorien. 

Da die thermochemischen Energieunterschiede durch grosse, nur 
auf einige Hunderte von Einheiten feststellbare Zahlen gemessen wer- 
den, wenn man die soeben definierte Kalorie als Einheit benutzt, so 
sind grSssere Einheiten vorgeschlagen worden, eine hundert- und eine 
tausendfach grossere Einheit, die als Ostwald'sche Kalorie, K., und 
als grosse Kalorie, Cal., bezeichnet werden mOgen, wahrend die 
oben definierte Kalorie von ihnen, wenn notig, als kleine Kalorie, 
cal., unterschieden werden soil. Es gelten also die Beziehungen 

1 cal. = l g.oc. 

1 K. = 100 g.^'C. = 100 cal. 

1 Cal.— 1000 g.^G. = 1000 cal. 

Zu einem knappen und klaren Ausdruck der Beobachtungsergeb- 
nisse titer chemische Energien bedarf es noch der Wahl geeigneter 
Einheiten ftir die Mengen der Stoffe, in den en diese Energien auf- 
gespeichert sind. Die Stochiometrie hat — ausser zu der Erkenntnis, 



^) Wied. Ann. 33; 1888. 
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dass diese Mengen den Massen oder Gewichten^) der Stoffe propor- 
tional sind — vor allem zu Verhaitniszahlen gefiihrt, die den einzelnen 
chemischen Stoffen als spezifische Eigenschaften zakommen, den Mole- 
kulargewichten, und drtickt diese mittels der chemischen Zeichen der 
Stoffe aas. Die chemische Energetik wendet dieselben Zeichen an, 
kann sich aber aas nahe liegenden GrUnden nicht mit YerhS^ltniszahlen 
begnUgen. Das chemische Zeichen einer chemischen Yerbindung soil 
vielmehr hier soviel Gramm bedeuten, als das Molekulargewicht an- 
giebt, es soil die sogenannte Gramm-Molekel oder das Mol (Ostwald^) 
darstellen. Die Menge des Wassers wird z. B. ftlr chemische Zwecke vor- 
teilhafter als nach Grammen nach dieser dem Wasser spezifisch zakommen- 
den Einheit von 18 Gramm, dem Mol oder der Gramm-Molekel des Wassers 
gemessen, so das n.E^O die Menge von IS n Gramm Wasser bezeichnet 
Die Folge hiervon ist, dass auch die Atomgewichtszeichen in Grammen 
gemessene Massen darstellen; H bedeatet 1 Gramm von Wasserstoffatomen, 
16 Gramm von Sanerstoffatomen, also Og 32 Gramm Saaerstoff a. s. f. 
Die chemischen Zeichen werden ansser zur Bezeichnung spezifischer 
Masseneinheiten zweitens noch in der Energetik verwendet, am die 
Eigenenergien darzastellen, die in diesen Masseneinheiten .ent- 
halten sind. Dass 18 Gramm flttssiges Wasser weniger Energie be- 
sitzen, als die 2 Gramm Wasserstoff and 16 Gramm Saaerstoff, aas 
denen sie sich bilden, zasammen genommen bei derselben Temperatar 
enthalten, and zwar am rand 68 000 cal. weniger, lasst sich nan ein- 
fach darch die Formel darstellen 

2H -f = H3O + 68 000 cal. 

gasf5rmlg fllissig 

oder 

2H + — H3O = 68 000 cal. 

Das Aaftreten einer Energiemenge in der Formel iSlsst gentigend er- 
kennen, dass hier die chemischen Zeichen in der zweiten Bedeatang 
als Energiegrdssen, nicht als darch Massen gemessene Mengen aaftreten. 
Erfolgt nan die Verbrennang des Wasserstoffs so, dass nar Warme 
entwickelt wird (kalorimetrische Bombe), aach nichts von dieser Warme 
zar Temperataranderang des Eeaktionsprodaktes Verwendung findet, 
so werden bei der Bildang von je 18 Gramm Wasser 68 Cal. Warme 
entwickelt; sind dagegen die Umstande, anter denen die Eeaktion er- 
folgt, solche, dass die Energie noch in anderen Formen aaftritt, so 



*) Gewicht wird gleichbedeutend mit Masse gebraucht, also verschieden 
von Schwere oder Schwerkraft. Der ursprtingliche Begriff der Masse sagt 
ihre Beziehung zur kinetischen Energie aus, wie Ostwald nachdrucklich 
betont. Dass sie auch zur potentiellen und zur chemischen Energie in Be- 
ziehung steht, ist ein Erfahrungsergebnis. 

*) Die Bezeichnung Mol empfiehlt sich fiir unsere Darstellung besonders 
noch deswegen, well sie vor molekularhypothetischen, atomistischen Vor- 
stellungen schtitzt. 



ft 
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entwickelt sich um den Betrag der letzteren weniger Warme; durch 
die Gleichung wird eben nur ausgesagt, dass der Energieunterschied 
zwischen den mit 2H + und mit HgO bezeichneten Zustanden jener 
18 Gramm Substanz 680 K. betragt. 

Die Aufklarung aller bei Aufstellung und Verwendung einer 
chemischen Energiegleichung zn beriicksichtigenden Umstande ist die 
Aufgabe der nachsteu Abschnitte. 

Zunachst dtirfte noch eine Angabe am Platze sein fiber den Ein- 
fluss, den die Verschiedenheiten in der Feststellung der Atomgewichte 
auf die Werte der Energieunterschiede austiben. Wenn man zu = 16 
den wahrscheinlichsten Wert H= 1,0032 stellt, so findet man durch 
eine leichte Umrechnung den Energieunterschied zwischen Wasser und 
seinen Elementen um 24 cal. grdsser, als er oben angegeben wurde*, 
wahlt man H = l, = 15,95, so wird der Energieunterschied um 
189 cal. kleiner, als der angegebene. 

Noch sei bemerkt, dass die auf die Gramm-Molekel oder das Mol 
bezogenen, in Warmemass ausgedrtickten Energieunterschiede Eeaktions- 
warmen bei konstantem Volum, auch Warmetonungen bei kon- 
stantem Volum genannt werden. Sie werden positiv gerechnet, wenn 
die Eigenenergie bei der Reaktion abnimmt, und heissen je nach der 
chemischen oder physikalischen Natur der Reaktion Aggregats-, L6sungs-, 
Modifikations-, Verdtinnungs-, Verbrennungswarmen u. s. f. Die Lehre 
von der Bestimmung dieser chemischen Energieunterschiede wird als 
Thermochemie bezeichnet. 

Es mdgen einige Rechnungen folgen, die bereits auf Gruhd der 

wenigen bisher eingeftihrten thermochemischen Begriffe durchfuhrbar sind. 

Verbindet sich H2SO4 mit w.H^O, so entstehen nach J. Thomsen 

17 860 cal., 



w + 1,798 

eine Formel, die von den Beobachtungen nur bei mittleren Verdttnnun- 
gen zwischen n=bO und w = 1000 merkliche, aber immerhin ge- 
ringe Abweichungen zeigt. Wieviel Warme Ji entwickelt sich hiernach 
bei der Vermischung von a?.H2S04 mit w.HgO, unter der Voraussetzung, 
dass die bei der Mischung auftretenden Yolumanderungen keinen be- 
merklichen Energieunterschied herbeifiihren? 

Offenbar ist E (ias a:-facheder Warmeentwickelung, die IH2SO4 mit 
(m:x).U2^ liefert, also, da m:x = n als gleichbedeutend zu setzen ist, 

m: X MX 

• B = x 17860 = — . . „^^ -17860 cal. 

m . ^ ^^^ w+ 1,798 a? 

- + 1,798 ^ ' 

X 

Welche Erwarmung wird durch Zusatz einer sehr kleinen Menge 
dx der Saure zur Mischung von i».H2S04 mit wi.HgO erzeugt, und 
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andererseits welche Erwarmung durch Zusatz einer sehr kleinen Wasser- 
menge dm^ 

Man findet durch Differentiation^) 

BE m* n^ 

Sx (wi + l,798a;)2 (» + 1,798)* 

^dm = ^ V?^^! ^. 17 860. ^^ = —^4^2^7860.^^. 
dm {m + l,798ir)« (n + 1,798)* 

Bis zu welcher Verdtinnung bringt der Zusatz eines Tropfens 
SchwefeMure eine grossere Erwarmung hervor, als der eines Tropfens 
Wasser von gleichem Gewicht? 

Wiegen beide Tropfen dM Gramm, so enthalt der Schwefelsaure- 
tropfen 

dM 

dx = -~- 

98 

Gramm-Molekeln, der Wassertropfen aber 

dM 
dm = • 

18 

Nun ist -r— e?a: :^ - — dm. je nachdem n^dx::^ IJ^^dm oder 
ox dm 

, 1,798.98 

18 

Setzt man dem Gemisch aus x.H^^^a ^^^ w^.HgO gleichzeitig 
^ar.HjSO^ und (^w^.HgO zu, so entsteht, wie eine einfache Rechnung 
lehrt, in dem Falle, dass 

dmidx = m: x = n 

ist, keine andere Warmeentwickelung als die durch Mischung der 
kleinen BetrSge dx und dm herbeigefiihrte. 

Wieviel Warme Q entwickelt sich, wenn der verdunnten Salzsaure 
^^ HCl.^HgO unbegrenzt Wasser zugesetzt wird? 

Aus der von J. Thomsen herrtihrenden Angabe 

n — 1 
H CI.H2O, (n — 1) H2O = HCl HgO + (w — 1) H2O H 119,8 K. 

folgt, indem man n = oo setzt, 

H CI. HgO, aq = H CI. H^O + aq + 119,8 K. 

Andererseits muss die gewtlnschte Warme Q der Gleichung genttgen 

n — 1 
H CI. HjjO, aq = H CI. H^O + (w — 1) H2O H 119,8 + aq + Q, 

wobei noch (w — 1)H2 in aq eingerechnet werden kann. 



^) Horstmann, Theor. Chemie in Graham-Otto's Lehrbuch II. 1885, 



Die Darstellungsform der Messungsergebnisse u. s. w. 7 

Die Subtraklion beider Gleichungen ftihrt auf 

n 

1 1 fi 2 

wahrend Berth elot durch den Versuch fand*). 

n 

Schon die vorangehenden Beispiele zeigen Anwendungen des in 
dem Energieprinzip ohne weiteres enthaltenen Satzes, dass alle Eeak- 
tionen oder Reihen von Reaktionen, die einen Stoff in einen andem 
tiberftthren, den gleichen Energieunterschied, eben den Unterschied der 
Eigenenergien dieser Stoffe, liefern mttssen. Fiihrt dieser Satz einer- 
seits zu Bestatigungen des Energieprinzips, so liefert er anderseits 
den Energieunterschied far Reaktionen, die sich nicht nnmittelbar der 
Beobachtung unterwerfen lassen, insbesondere in vielen Fallen den 
Energieunterschied der Stoffe gegentiber ihren elementaren Bestand- 
teilen, die sogenannten Bildungswarmen der Stoffe bei konstantem 
Yolum. Da sich aus den Energieunterschieden der Yerbindungen 
gegentiber ihren Elementen durch Subtraktion die Energieunterschiede 
der Verbindungen selbst finden lassen, so erreicht die Thermochemie 
hinsichtlich der eigentlich chemischen Reaktionen ihren formellen Ab- 
schluss durch Feststellung der Bildungswarmen. 

So folgen z. B. aus den Bildungswarmen and Losungswarmen des 
Magnesiumchlorids und des Chlornatriums 

Mg + Clj = Mg CI2 + 151 Cal., 
Mg + CI2 + aq = Mg CI2 aq + 187 Cal, 
Na + CI = Na CI + 98 CaL, 
Na + CI + aq = Na CI aq + 97 Cal. 

die Reaktionswarmen Q und Q' der zwischen Chlormagnesium und 
Natrium verlaufenden chemischen Prozesse. Setzt man namlich in 
die Gleichung 

Mg Clj + 2Na = 2NaCl + Mg + Q 

die Werte ein, die sich fttr MgCl^ und NaCl aus der ersten und 
dritten obiger Gleichungen ergeben, so gelangt man zu 

Mg + Clj — 151 + 2Na = 2Na + 2 CI — 2.98 + Mg + Q; 

daher ist 

Q = 45 Cal. 

In gleicher Weise ergiebt sich ftir den Fall, dass die Reaktion in 
wassriger Losung erfolgt 

Q' = 7 CaL 



^) Planck, GrundrisB der allg. Thermochemie aus Ladenburgs Hand- 
w5rterbuch der Chemie. 1893. 
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Ans den thermochemischen Beobachtnngsergebnissen 

C + 20 = C08 + 97Cal., 

CO + 0=:C02 + 68Cal. 

folgt durch Subtraktion die Bildungsw^rme des Kohlenoxyds 

C + = CO + 29Cal. 

Dabei ist anter C amorpher Eohlenstoff verstanden, Steilt man die 
Gleichangen fUr eine andere Modifikation des Eohlenstoffs auf, so 
S.ndern sich die Energiewerte, denn das Bezugsniveau derselben, die 
Eigenenergien der elementaren Bestandteile, ftndert sich damit. So 
liefert je ein Mol von amorpher Kohle, von Graphit und von Diamant 
beim Verbrennen beziehungsweise 

97 650, 94810, 94310 cal., 

wonach also die Eigenenergien der Modifikationen des Eohlenstoffs bis 
rund 3000 cal. Unterschied zeigen. 

J. Thomsen bezeichnet die Bildungswarme durch ein Symbol, so 
dass z. B. der Inhalt obiger Gleichung ftlr die Bildungswarme des 
Chlormagnesiums ausgedrtickt wird durch 

(Mg, Cl2) = 151Cal., 

wo die Elammer bezeichnen soil, dass die durch Eomma getrennten 
chemischen Elemente zur Verbindung zusammentreten. Das Thomsensche 
Symbol bezeichnet also, wenn es far konstantes Volum verwendet wird, 
den Energiettberschuss der Elemente tiBer die Verbindung. 

Beruoksiohtigiing der Temperatur- und Aggregats- 

S.nderungen. 

Die Energie eines Stoffes ftndert sich bei jeder Anderung, die 
mit ihm vorgeht, sie sei chemischer oder physikalischer Natur. Daher 
muss in den thermochemischen Gleichungen strong genommen nicht 
nur der chemische, sondern auch der besondere physikalische Zustand 
angegeben werden, unter dem sich jeder der in die Beaktion ein- 
gehenden Stoffe befindet, es muss also Druck und Temperatur, Aggre- 
gats- und allotropischer Zustand jedes der in Betracht kommenden 
Eorper bekannt sein. Als selbstverstandlich wird angesehen, dass — 
wenn nicht ausdrttcklich anderes bestimmt ist — sich alle in der 
thermochemischen Gleichung auftretenden Stoffe im Normalzustande be- 
finden, bei 0® Temperatur und 1 Atmosphare Druck, auch andere 
Intensitd.tsunterschiede, z. B. elektrische, zwischen ihnen nicht bestehen. 
. Die Aggregatzustande eines Eorpers unterscheidet man zweckmassiger- 
weise durch geeignete Zeichen, etwa durch verschiedene Lettern (Ost- 
wald) Oder durch Elammern, so dass HgO Wasserdampf, (Hg 0) flttssiges 



Berticksichtigung der Temperatur- und Aggregatsanderangen. 9 

Wasser, [HgO] Eis bezeichnet. Die bei Berttcksichtigung einer Tem- 
peraturanderung nStigen spezifischen Warmen werden, ebenso wie die 
filr Aggregatsanderungen in Betracht kommenden Aggregatswarmen 
Oder latenten Wftrmen, gewohnlich in der Physik auf die allgemeine 
Masseneinheit, das Gramm, bezogen; die Thermochemie muss sie auf 
die als Atom- bez. Molekulargewicht bezeichneten spezifischen Massen- 
einheiten umrechnen. 1st e die spezifische Warme eines Stoffes, m 
sein Molekulargewicht, so heisst cm Molekularwarme, ebenso wie ca 
Atomwarme genannt wird, wenn a das Atomgewicht bezeichnet. 

Diese allgemeinen Festsetzungen dtirften durch die folgenden Bei- 
spiele gentigend erlautert werden. 

Aus Julius Thomsens Beobachtungen folgt, dass flir H = l, 
= 16, also H20 = 18 die Gleichung gttltig i^t (vergl. S. 1ft): 

2H + = (HaO)+67 484cal.; 18® C, 1 Atmosph. 

Wie lautet die Gleichung, wenn sie statt ftir die Beobachtungstemperatur 
von 18® fiir eine beliebige andere Temperatur ^^/tinter Festhaltung 
des Volums von 18® gelten soil? Die spezifischen Warmen^) des 
Wasserstoffs, Sauerstoffs und fldssigen Wassers liefem fttr konstantes 
Volum die Gleiehungen 

H8=H2 +4,82(^—18) 

^0 180 

= + 2,48 (^ — 18) 
(H30) = (H^O) + 18 (^ — 18). 

-d-o 180 



Daraus folgt 




H, + 0^ 


-(H20) = H, +0 — 

180 



= 67484 — 10,7 (^ — 18) Hg + 
= (HgO) + 67 677 — 10,7 ^; 
^®, Volum von 18®. 

Wie gross ist der Energieunterschied zwischen HgO als trocken ge- 
sattigter Dampf von ^® und den erzeugenden Gasen H^ und bei 0®? 
Wir gehen aus von den spezifischen Warmen b^i konstantem Volum 
und dem von Zeuner als innere latente Warme des Wasserdampfs 
bezeichneten Energieunterschied zwischen fltissigem Wasser von ^ ® und 
Dampf von derselben Temperatur. Unsre Ausgangsdaten sind also 



^) Diese und die folgenden entsprechenden Daten sind thoolichst den 
Regnaultschen Beobachtungen nach den Zusammenstellungen in Zeuner s 
Technischer. Thermodynamik entnommen. 
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Hj = Ha — 4,82. 18 
= 0—2,48. 18 

00 180 

(H2 0) = (H,0)+ 18(^-18) 

^0 180 

HgO = (HjjO) + 18 (575,40 — 0,791 ^). 

Durch Snbtraktion der beiden letzten Gleichangen von der Samme der 
beiden ersten folgt, nachdem sich die Energie (H^O) gehoben, 

Hj + — HgO = Hg + — (HaO) — 1 8 (564,7 + 0,209 ^) 

qo 180 

= 67 484 — 18. 564,7 — 18. 0,209 ^ 
Hj + = HaO + 57 319 — 3,76 ^. 

> V ' 

00 ^0 

Durch diese Gleichung hat die oben aufgeworfene Frage ihre Beant- 
wortung gefunden, freilich nur unter der Yoraussetzung, dass die spe- 
zifische Warme unabhangig ist von der Temperatur. 

Es lasst sich noch allgemein zeigen, dass die Yerbindungswarme 
eine Funktion der Yerbindungstemperatur ist (Kirchhoff). Besitzen 
namlich bei der Temperatur d-Q die Masseneinheiten zweier Stoffe die 
Eigenenergien E^ und E^^ vereinigen sich die Mengen M^ und M^ 
dieser Stoffe bei der Temperatur d- unter Entwickelung der Warme- 
menge Q, und enthalt schliesslich nach Wiederherstellung der Tem- 
peratur ^Q jede Masseneinheit der Yerbindung die Eigenenergie ^, 
so ist nach dem Energieprinzipe 

(ifi + if,)^ 

wo 0^, o^j c die spezifischen Warmen bei konstantem Yolum ftir die in 
Yerbindung getretenen Stoffe und ftir das Reaktionsprodukt da^rstellen. 
Lasst sich nun die Yerbindungstemperatur & andern, so wird 

dQ 

~ = M^c^+ M^c^ — (Jfi + ifa) c 

sein mtissen, also im allgemeinen nicht Null, d. h. Q wird sich im 
allgemeinen auch andern. Fur die Yerbrennung des Wasserstoffs findet 
sich, wenn Q auf ein Mol bezogen wird, wieder wie oben 

dQ 
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Die meohanisohen Energieformen. 

Wenn auch die Warme diejenige Form der Energie ist, in der 
die chemischen Energieunterschiede vorwiegend gemessen werden, so 
ist es doch in wichtigen Fd,llen unmoglich, andere Energieformen vdllig 
ausznschliessen. Yor allem ist es notig, die bei chemischen Prozessen 
auftretenden VolumSinderungen darauffiin zu untersuchen, welche Energie- 
betrage sie darstellen, und zu diesem Zwecke die bei Bewegungsvorgd^ngen 
flberhaupt auftretenden Energieformen in Betracht zu Ziehen. 

Was zunachst die Bewegung starrer Korper betrifft, so kommen 
fUr sie zwei Energieformen in Betracht. Die kinetische oder Be- 
wegungsenergie eines materiellen Pnnktes, dessen Masse m g und dessen 

Geschwindigkeit c — ist, betrftgt 

sec 

\m.c^ r-- 

sec^ 

Ihre Einheit Igcm^sec"^ wird als 1 Erg bezeichnet. Bezieht man 
die Lage des Punktes auf ein absolut festes rechtwinkliges Koordinaten- 
system, in dem er seine Eoordinaten w^hrend der Zeit dt um dx^ dy^ 
dss andert, so I3,sst sich die kinetische Energie auch darstellen als 



im 



'dxy (dy 




Jede Anderung der kinetischen Energie wird mechanische Arbeit ge- 

nannt, z. B. betrd^gt die mechanische Arbeit l&ngs der ^r-Eomponente 

im Zeitpunkt dt 

dx d^x , d^x _ 

m — — T dt = tn — dx. 
dt dt^ dt^ 

Nach dem Energieprinzipe ist jede solche Anderung Folge eines 
Energieaustausches, und es hat sich die Auffassung am weittragendsten 
erwiesen, welche eine zweite Energieform als Quelle und Abfluss 
aller kinetischen Energie einftthrt, die potentielle Eneirgie. 

Die charakteristische Eigenschaft jeder potentiellen Energie ist 
die, dass deren Betrag von der Lage der beweglichen Massen abhSlngt 
Deshalb wird die potentielle Energie zweckm^ssig als Lagenenergie 
bezeichnet. Andert sich die Lage einer Masse in Bezug auf ein ab- 
solut festes rechtwinkliges Koordinatensystem um dx^ dy^ d%^ so setzt 
sich die gesamte Anderung ilirer kinetischen Energie aus drei Teilen 
zusammen Xdx^ Ydy und Zd%^ und die hier auftretenden Faktoren 
X YZ sind Komponenten eines Vektors, der die auf die bewegte Masse 
ausgetibte Kraft heisst. , Als Mass ftir die Kraft ist Igcmsec^, die 
sogenannte Dyne, zu w^hlen, weil die Multiplikation mit einer Lftnge 
eine mechanische Arbeit, also einen Energiebetrag ergeben muss. 
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Die Vergleichung der fur die Komponenten der mechanischen 
Arbeit gefundeuen Ausdrttcke ergiebt 

dic^ d^v dH 

Oder 

Kraft = Masse X Beschleunigung. 

Von den beiden Faktoren, die neben Raum- und ZeitgrSsse zur 
Bemessung der kinetischen und der potentiellen Energie oder auch zur 
Bemessung der kinetischen Energie und ihrer Anderungen n5tig sind, 
ist also der eine durch den andern bestimmt, wenn die Beschleunigung 
bekannt ist. Insbesondere ist das Mass der Kraft wie oben durch 
das Mass der Masse und der Beschleunigung festgelegt. Ebenso ware 
aber auch das Mass der Masse durch die Wahl eines Masses fur die 
Kraft gegeben. In der Technik wird noch immer diese letztere Wahl der 
mechanischen Grundeinheiten bevorzugt. Man wahlt in der Technik 
im Hinblick auf die Bedeutung der Schwere ftlr irdische Zwecke nicht 
die Masse des Kubikcentimeters Wasser bez. des ihm nahekommenden 
Urgewichts als Masseneinheit, sondern die Schwere dieses Kdrpers 
als Krafteinheit und zwar die Schwere, die er an einer bestimmten 
Stelle der Erde, der Normalstelle, zeigt. Die auf Schweremass be- 
zogenen Einheiten soUen — einem neueren Vorschlage gemass — 
durch Bestemung von den entsprechenden Masseneinheiten unterschieden 
werden. Dann ist 

Krafteinheit = Masseneinheit X Beschleunigung der Schwere 

an der Normalstelle 

W - />^ S cm 

Grammscnwere = Grammasse X 981 — ^ 

sec^ 

g* = 981 gcmsec~* 
= 981 Dynen. 

Das hieraus sich ergebende Energiemass 

Grammschwere X cm = g*. cm = 981 Erg 

ist der 100 000. Teil des in der Technik tiblichen Kilogramm- Meter 
(strong gesprochen Kilogrammschwere X Meter) kg*, m, welches die 
Energie darstellt, die einem Kilogramm zugeftthrt wird, wenn man es 
an der Normalstelle 1 Meter hebt. 

Die in der Natur vorkommenden Lagenenergien zerfallen(Ostwald) 
in Abstands-, Oberflachen- und Volumenergien. Im ersten Falle sind 
die Anderungen der Energie namlich proportional der Abstandsanderung 
je eines Paares von Punkten, von denen man dann sagt, dass sie auf- 
eii\ander mit einer anziehenden oder abstossenden Kraft wirken. Die 
allgemeine Gravitation und mehrere elektrische und magnetische Energie- 
arten geh5ren hierher. Noch weniger als diese Abstandsenergie soil 
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ans in uuserem Gedankeligange die Oberfl3,cheiienergie besch^ftigen, 
dereu Anderungen denen einer Oberfl^lche proportional sind, von der 
man sagt, dass sie sich im Spannnngsznstand befinde. 

Dagegen ist fUr die Thermochemie die Volumenergie von hervor- 
ragender Bedeutung, weil sie sich nicht nur unmittelbar in kinetisehe 
Energie, sondern auch in W^rme nmzusetzen vermag. FlUssige and 
luftfdrmige E5rper, auf die der Einfachheit wegen hier allein Bezug 
genommen werden soil, zeigen die Eigenschaft, dass, wenn keine andere 
Veranderung mit ihnen vorgenommen wird, als Volumvergrosserung, 
sich ihre Eigenenergie vermindert, and zwar wird das Yerhd.ltnis der 
Energieabnahme -^y^o zar Volumzanahme, das bei aasschliesslicher 
Volamzanahme d p'stattfindet, als Drack p bezeichnet, so dass 

-^=P, dE, = -p.dr 

gesetzt wird. Hiernach ist die 

_ , . , .^ Energieeinheit g , g* 
Drnckemheit == -^=7-: . . . = r bez. 




Volumeinheit cm sec ^ cm* 

Den so deflnierten Drack kann man sich aber aach — and das 
ist die tibliche Anschaaangsweise — als eine za Arbeitsleistangen be- 
fahigte Kraft denken. Wir stellen ans die Oberflache des betrachteten 
fltissigen oder luftformigen KSrpers anbeweglich vor bis anf ein kleines 
Flachenstiick von q qcm Grdsse. Eine kleine Volamzanahme d V ist 
nan nar dadarch mdglich, dass sich dieses Flachenstiick in der Richtang 
seiner Normale nach anssen am eine Strecke dn verschiebt, 
die so za bemessen ist, dass d F= q.dn, Wirkt dann 
anf das Fld.chensttlck normal nach innen gerichtet die 
Kraft P, so wird wahrend der Aasdehnang xxm dV von 
dem sich aasdehnenden an den die Kraft P ansUbenden 
Korper die mechanische Arbeit Pdn abgegeben. Nach dem ^^^' ^• 
Energieprinzip ist also 

dFr, = — pdV='-Pdn, 

» 

and mit Rticksicht auf die Beziehang dV=qdn folgt 

P 

d. h. der Drack p kann als die aaf die Fl£lcheneinheit entfallende 
Kraft angesehen werden, die notig ist, am die Volamvermehrang 
za verhindern. 

Es bleibt noch tibrig, die Beziehang anzageben, welche zwischen 
dem in den friiheren Abschnitten benuCzten Energiemasse, der Kalorie, 
and dem hier eingeftihrten Erg bez. dem technischen Kilogrammeter 
besteht. Nach Joales sorgfUltigsten Versachen ist 
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1 Cal. = 423,55 techn. Kilogrammeter, 

1 cal. = 42355. 981 Erg = 415,5. 10^ Erg. 

Die neuesten, von Dieterici ausgeftthrten Versuche, bei denen das 
mecbanische Warmeaquivalent aus der durch den elektriscben Strom 
entwickelten Warme ermittelt worden ist, ergeben jedoch fttr mittlere 
geogr. Breiten den Wert der praktischen mittleren Kalorie (S. 3) 

1 cal. = 424,36. 10^ Erg 

1 Cal. = 432,5 techn. Kilogrammeter, 

wobei die Zahl 424,36 mit einem wahrscheinlichen Fehler von 0,17 
behaftet ist. Eine genaue Umrechnnng der £llteren Jouleschen An- 
gaben auf die den Rechnungen von Dieterici zu Grande liegenden 
Daten scheitert besonders an dem Urastande, dass der Begriff von 
1 ® C. unsicher ist, nSlmlich die Reduktion der Ablesungen vom Queck- 
silber- auf das Luftthermometer. 
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Die Thermochemie benfitigt der vorangeschickten mechanischen Be- 
trachtungen uur, um die Yolumenergie in Recbnung bringen zn konnen, 
die den in Reaktion tretenden gasf5rmigen Edrpern innewohnt. Denn 
so lange ein Stoff flussig oder fest bleibt, erleidet er so geringe Volum- 
S,nderangen, dass die dadurch herbeigefUhrten Energie^lnderungen als 
unbetrachtlich gelten diirfen, wenn, wie gewohnlich, die Reaktion bei 
massigem Drucke stattfindet; wird sich doch zeigen, dass sogar die weit 
erheblicheren Volumanderungen gasffirmiger Korper bei dem jetzigen 
Stande der Genauigkeit thermochemischer Angaben nur als Verbesserungen 
der letzten gesicherten Stellen auftreten. 

GasfOrraige Korper folgen, wenn sie hinreichend weit uber ihren 
kritischen Zustand gebracht worden sind, der Zustandsgleichung 

1) pv = E,Q, 

in der p den Druck, v das spezifische Volum, d. h. das Volum eines 
Grammes Gas, 6 die absolute Temperatur, die um 273^ C. hoher ist 
als die Celsiustemperatur ^, E aber eine dem betreffenden Gase eigen- 
tUmliche Konstante bezeichnen. Die absolute Temperatur 

2) 6 = 273 + ^ 

ist eingeftihrt worden, um auf die bequemste Weise dem Umstande 
Rechnung zu tragen, dass sich, wenn der Druck unverandert erhalten 
wird, alle Gase bei Erwarmung um 1^ C. um ^^ des Volums aus- 
dehnen, das sie bei 0^ C. einnehmen. 
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Nimmt ein Gas, dessen Masse M ist, das Yolum V ein, so ist 
sein spezifisches Volnm 

M g 
und sein specifisches Gewicht der reciproke Wert 

3b)  , = i=f « 



V V ccm 
Daher besteht auch die Gleichnng 

4) pr=E.M.d 

also insbesondere fQr ein Mol des Gases, wenn m dessen Molekular- 
gewicht ist 

p ,vm==Rm . 6 
Oder 

5) p.Vq = Eq.Q. 

Hier bedeutet VQ=vm das Volum eines Mols Gas, das Molekular- 
volum in Eubikcentimetern, und da dieses nach dem Gay-Lnssac- 
Avogadroschen Gesetze bei alien Gasen unter gleichem Druck und 
gleicher Temperatur dasselbe ist, so folgt, dass die Eonstante 

6) RQ=:R,m 

bei alien Gasen ein und denselben Wert besitzt. R m5ge die spe- 
zifische Gaskonstante des betreffenden Gases, Rq die allgemeine 
Gaskonstante heissen. 

Diese wichtige Eonstante muss sich also bestimmen lassen aus 
den Werten, die Druck, Volum und Temperatur irgend einer Gasmasse 
von bekanntem Molekulargewicht in irgend einem Zustande zeigen. Wir 
wahlen 32 Gramm Sauerstoff im Normalzustande und setzen das Atom- 
gewicht des Sauerstoffs gleicb 16. Da das spezifische Gewicht des 
Sauerstoffs 0,00143 g . cm~^ ist, so ist sein Molekularvolum 

32 : 0,00143 = 22 400 ccm, 

und dies ist das Volum eines Mols ftir irgend ein vollkommenes Gas. 
Mit p = l Atmosphare = 76 . 13,596 = 1033,3 g* : qcm, sowie 
^ = 00 C, e=:2730 C, folgt 

1033,3. 22400 ^ ^ ^^^ g*. cm ^ ^ ^ ^ kg*, m 
Erg 



= 832.10^ 



«C. 



432,5 OC. ' «C. 



Oder nahe iZ^ = 2 cal. : ^C. 
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Zar Prtlfung der Behauptung, dass Eq fflr alle Gase und alle 
Zast^nde denselben Wert besitzt, mdge es noch fOr gee^ttigten Wasser- 
dampf von 0*^ berechnet werden, fttr welchen nach Dieterici^) 

^ = 4,619 mm Quecksilberdruck 

V = 204,680 cdm : g, « = 4,8856 mg : dqt \ 

Es folgt unter Beriicksichtigung des Molekulargewichts 18, dass 

0,4619. 13,596. 204680. 18 «,^,^g*.cm 
^' = 273 = ^^^^^ ""^CT 

ist, in guter Cbereinstimmung mit obiger Angabe. 

Nach diesen vorbereitenden Angaben kdnnen wir an die Berech- 
nung der bei chemischen Reaktionen stattfindenden Yer^lnderangen der 
Volumenergie herantreten. Entwickelt eine Substanz die kleine Gas- 
menge (?Fccm, wahrend der auf ihr lastende Druck, z. B. der Luft- 
druck, p Dynen : qcm betragt, so vermindert . sich ihre Eigenenergie 
um den zur Cberwindung dieses Druckes notigen Energiewert, d. h. 
sie vermehrt sich um — pdV Erg. Die mechanische Arbeit, die bei 
einer chemischen Reaktion geleistet werden mnss, bei welcher unter 
unverandertem Druck, z. B. unter Luftdruck, sich M Gramm Gas 
bilden, ist demzufolge und unter Berttcksichtigung der Zustandsgleichung 
der Gase 

fpdV=pfdr=pV = EMe, 

also bei Bildung eines Mols oder m Gramm Gasri^^O. 

So oft bei der absoluten Tempieratur ein Mol Gas 
unter beliebigem, aber unveranderlichem Drucke entsteht 
Oder verschwindet, so oft vermindert oder vermehrt sich 
die Eigenenergie der Substanz um ^o^) ^- i* nahezu um 26 cal. 

Dieser Satz ermdglicht es, die Energieunterschiede auch ohne 
Eonstanthaltung des Yolums dadurch zu bestimmen, dass man die Reak- 
tionen unter Luftdruck vor sich gehen lasst. Findet eine Reaktion, 
z. B. eine Verbrennung, unter Luftdruck statt und ist der Verbrennungs- 
raum so vom Ealorimeter umgeben, dass die Abgase keine andere 
Warme mit fortnehmen, als die bei der Austrittstemperatur ihnen zu- 
kommende, so wird zwar vom Luftdruck Arbeit geleistet oder verbraucht, 
der Unterschied der Eigenenergie also nicht rein als Warme zur Be- 
obachtung gebracht, aber der Energieunterschied lasst sich aus der 
beobachteten Warme leicht herleiten. Ja die so beobachtete Reaktions- 
warme bei konstantem Druck ist weit 6fter beobachtet worden und 
fur die meisten praktischen Anwendungen der Theorie von weit grOsserer 
Wichtigkeit als die bei konstantem Volum, so dass sich der Gebrauch 



^) Wied. Ann. 38; 1889. 
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eingeschlichen hat, auch sie ohne weiteres in die thermochemischen 
Gleicbungen einzustellen. Man findet z. B. allgemein Angaben, wie diese: 

H2 + = (HgO) + 68357 cal., 
bei 18^ C, 1 Atmosphere, und bei konstantem Druck. 

Wer an diesem Gebrauche festhalt, verwendet die chemischen Zeichen 
der Elemente noch in einer dritten Bedeutung, ausser den beiden auf 
S. 4 angegebenen. Auf S. 4 ist namlich eingefuhrt worden, dass 
die chemischen Zeichen Molekular- bez. Atomgewichte bedeuten, wenn 
die Gleicbungen, in denen sie auftreten, keinen Energiewert enthalten, 
dagegen, wenn ein solcher auftritt, durch dieselben chemischen Zeichen 
die im Gramm- Molekular- bez. -Atomgewicht enthaltene Eigenenergie 
ausgedriickt werden soil. Dass in obiger Gleichung den chemischen 
Zeichen eine dritte Bedeutung beigelegt wird, ist klar: die Gleichung 
stande ja sonst im Widerspruch mit der auf S. 9. Welches diese 
dritte Bedeutung ist, ergiebt sich folgendermassen. 

Ist E die gesamte Eigenenergie der reagierenden Stoffe in einem 
beliebigen Augenblicke des chemischen Vorgangs, p der dabei herr- 
schende Druck, und wachst im Zeitelement die Energie um dE^ das 
Gesamtvolum Mm dV^ wahrend die Warme d Q aufgeaommen wird, so 
ist nach dem Energieprinzipe 

dE=dQ — pdV. 

Wenn sich nun das Volum nicht verandert, so ist die hierbei aufge- 
nommene Warme, das Differential der Reaktionswarme Qv bei kon- 
stantem Volum, gegeben durch 

dE=dQ,, 

d. h. der Unterschied der Eigenenergien wird durch die Warme- 
entwickelung bei konstantem Volum gemessen. Andert sich dagegen 
der Druck p nicht, so ist pdV==d(pV)^ also gentigt das Differential 
der Reaktionswarme Qp bei konstantem Druck der Gleichung 

d{E + pr) = dQp, 

d. h. die Warmeentwickelung bei konstantem Druck misst die Abnahme; 
die wahrend der Reaktion eine Grosse ^ + ^ F erleidet, die wir freie 
Energie bei konstantem Druck nennen woUen. Es ist die um das 
Produkt aus Druck und Volum vermehrte Eigenenergie. Der Zusatz 
obiger thermochemischer Gleichung „bei konstantem Druck" besagt 
also, dass unter. den chemischen Zeichen die freien Energien bei kon- 
stantem Druck zu verstehen sind, die dem Gramm -Molekulargewicht 
bez. -Atomgewicht zukommen. Da fur ein Mol das Produkt p V 
=pvm = EQm = BQQ oder nahe 26 ist, so geht obige Gleichung, 
wenn man, wie es nach S. 4 gescbehen soil, die chemischen Zeichen 
als Zeichen fur Eigenenergien festhait, in folgende Gestalt fiber 

Helm, Grundzlige. 2 
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Ha + 1 • i2o^ + + i . iKoO = (HgO) + 68357 cal. 
Hg + = (HgO) + 68357 — I^-Rq-^ cal. 
Hjj + = (H2 0)+ 68357 —1^ 2.6 
= (H2 0)+ 67484cal.beil8<>C. 

Ubereinstimmend mit S. 9. Man fuhrt also Angaben „bei konstantem 
Druck" in Angaben ttber Eigenenergien tiber, indem man zur Reaktions- 
warme (rechts) hinzuftigt das 26-fache de'r bei der Reaktion ein- 
getretenen Znnahme an gasfdrmigen Molen. 

Auf Grund der vorangehenden Darlegungen sollen im folgenden 
einige der frilher flir konstantes Yolum behandelten Anfgaben fUr den 
Fall konstanten Druckes gel6st werden. 

Entsprechend der auf S. 9 behandelten Frage moge zunachst 
die Warme berechnet werden, die sich entwickelt, wenn Knallgas bei 
^^ in fltlssiges Wasser von gleicher Temperatur unter dem Drucke 
einer Atmosphare Ubergeht. Wir geben wie a. a. 0. aus von der 
T h m s e n schen Beobachtung 

H8 + = (H2 0)+ 68357 cal., 18 <> C, 1 Atmosph. 

nnd benutzen jetzt die Regnan It schen Beobachtungen fur konstanten 
Druck 

Ha = H^ + 6,82 (^ — 18) bei konst. Druck. 

= + 3,48(^-18) „ „ 

Es folgt, wenn in gleicher Weise wie dort gerechnet -wird. 

Ha + = (H2 0) + 68496 — 7,7^, ^« C, 1 Atmosph. 

Femer berechnen wir, entsprechend der auf S. 9 behandelten Frage, 
die Warme, die sich entwickelt, wenn sich uberhitzter Wasserdampf 
von d'^ aus Knallgas von 0^ unter 1 Atmosphare Druck bildet. Wir 
brauchen dazu die sogenannte Gesamtwarme X des Dampfes, d. h. die 
Warme, die erforderlich ist, um aus Wasser von 0^ bei konstantem 
Druck tiberhitzten Dampf von ^^ zu bilden. Nach Zeuner (a. a. 0.) 
ergeben die Regnaultschen Beobachtungen^) 

HgO = (HgO) + 18. {606,5 + 0,305 ^' + 0,4805 (^ — ^0} 

iiberh. ^^ QO 

bei konst. Druck, 

wobei &' die Temperatur des trocken gesattigten Dampfes von gleichem 
Drucke ist, hier also 100 ® = ^'. Man erhait 

H2O = (H3O) + 10602 + 8,649 d- bei konst. Druck. 

aberh. ^0 0° 



^) die freilich nach Dietericis Messungen einiger Abanderungen be- 
dtirftig Bind. An Stelle von 606,5 tritt nach.Dieterici 596,86. 



\ 
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Subtrahiert man diese Gleichung von 

Hg + = (H20)+ 68496, 0<^ C, 1 Atm. konst. Druck, 

80 folgt 

Hg + = HgO + 57894 — 8,649 ^ bei konst. Druck 1 Atm. 

Hieran schliesst sich die Beantwortung der Frage: Auf welche 
Temperatur wtirde sich das unter Luftdruck brennende Knallgasgeblase 
erhitzen, wenn sich bei der Verbrennung nur tiberhitzter, nicht wieder 
dissociierender Wasserdampf bildete und bis zu sehr hohen Tempera- 
turen die Regnaultschen Konstanten angewendet werden dttrften? 
Die Antwort lautet 

* = ^^ = 6700 0C. 
8,694 

Da 100 g atmospharische Luft 23 g Sauerstoff und 77 g Stickstoff 
enthalten oder auf 16 g in der Luft 53,6 g N kommen, so wird 
beim Verbrennen des Wasserstoffs in der Luft die Reaktionswarme 
von 57894 cal. noch zur Erw^rmung dieser Stickstoffmenge gebraucht. 
Die spezifische Warme des Stickstoffs ist 0,2438, so dass unter den 
hervorgehobenen Voraussetzungen die Verbrennungstemperatur ^^ des 
Wasserstoffs in Luft aus der Formel folgt 

57894 = 8,649^1 +0,2438. 53,6. ^j. 

Es ergiebt sich .^i = 2700 ^C.^). 

Wie der Unterschied zwischen den Reaktionswarmen bei konstantem 
Druck und denen bei konstantem Volum im gegebenen Falle zu be- 
rttcksichtigen ist, zeigen die folgenden Beispiele. 

Eine Verbindung von C, H und 0, etwa irgend eine organische 
Verbindung, wird unter Luftdruck bei konstantem Drucke vollstandig 
verbrannt. Wie findet man aus der beobachteten Verbrennungswarme 
Vp den Unterschied der Eigenenergien der Verbindung und ihrer 
Verbrennungsprodukte, oder, mit andern Worten, wie findet man die 
Verbrennungswarme V^ bei konstantem Volum, die man unmittelbar 
durch Verbrennen der Verbindung nebst der etwa zur vollstandigen 
Verbrennung erforderlichen Sauerstoffmenge in einer kalorimetrischen 
Bombe beobachten wtirde? Besteht die Verbindung aus 

c Atomen C, h Atomen H, o Atomen 0, 



V db 



^) Verwickeltere Aufgaben dieser Art, besonders seiche von technischer 
Bedeutung, enthait Naumann, Technisch-thermochemische Berechnungen 
zur Heizung. 1893. 
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so entstehen bei ihrer vollstandigen Verbrennung 

h 
c Molekeln CO^ und — Molekeln H^O, 

und dabei sind zur Verbindnng getreten 

h ho 

2^ + 7: — ^ Atome = e-\- — — — Molekeln Sauerstoff. 
2 4 2 

Die Verbrennungsprodukte mdgen bis auf die Temperatur der Um- 
gebung, 17®, abgektthlt sein, bevor sie das Kalorimeter verlassen, also 
bis anf die Temperatur, die urspranglich die organische Substanz, sowie 
der zugeleitete Sauerstoff besassen. Dann treten bei der Verbrennung 
von je 1 Molokel der Verbindung aus dem Kalorimeter c Molekeln als 

Gas, wfthrend (^^ + 7 — ^) Molekeln Gas eintreten. 1st also die 

verbrannte Substanz selbst fest oder flttssig, so tritt bei Verbrennung 
einer Molekel eine Volumzunahme von 



-(•+r-|)=l 



h 
_ -— Molekularvolum 
2 4 



ein, ist sie aber schon selbst gasfdrmig, so betrd,gt die Zunahme 

h 

-- — 1 Molekularvolum. 

2 4 

Nach dem auf S. 16 ausgesprochenen Satze ist im ersten Falle, 
der allein weiter verfolgt werden soil, 

h 
.2 ~"4 



F^=rp+(- — 7-).20cal. 



Oder, wenn die Temperatur 17® C, also 6 = 290 vor wie nach der 
Reaktion ist, 

V^= F^+(^| — A^.580cal. 
Die Energiegleichung der in Rede stehenden Reaktion lautet: 

(CcHhOo) + 



2(?-|- 

4 



.0 = c, CO, +|(H2 0)+ V, 



Aus der Verbrennungswarme einer Substanz folgt ihre Bildungs- 
warme durch die Erwagung, dass, eine Verbindung erst aus den Ele- 
menten bilden und dann verbrennen, auf nicfats anderes hinauslauft, 
als ihre Elemente zu verbrennen. Gebt man von den Gleichungen aus 

C + 20 = 002 +97 Cal., 
2H+ = (H2 0)+68 Cal., 



Berucksichtigung der Volumenergie der Gase. 21 

setzt also die Bildungswarme des Wassers etwas grosser, als Thomsen 
sie fand (vergl. S. 22), so gilt fttr die Bildungswarme By obiger orga- 
nischen Substanz bei konstantem Volum, also fur ihre Bildungswarme 
schlechthin, die Gleichung 

J9^ + Fv = 97(J + 68 . - Cal. , 

und fur die Bildungswarme Bp bei konstantem Druck findet man 
s. S. 18 oben 

h 3h 20 

Oder 

jBp 4- F^ = 97c + 69 ^ Cal. 

So folgt aus der bei konstantem Druck beobachteten Verbrennungs- 
warme des Rohrzuckers CiaHggOn, namlich Vp = 1355 Cal., die Ver- 
brennungswarme bei konstantem Volum 

V, = 1355 + (?i: ^ ^) . ^ Cal. = 1355 Cal. 

und die Bildungswarme 

JB^ = 97 . 12 + 68 . 11 — 1355 = 557 Cal. 

Julius Thomsen beobachtete, dass Essigsauredampf C^ H^ 0^, wenn 
er bei einer Temperatur, die 7® unter seinem Siedepunkt 118® lag, 
voUstandig unter Luftdruck verbrannt wurde, eine Warmeentwickelung 
von 227 490 cal. pro Mol lieferte. Indem er die Molekularwarme des 
Dampfes zu 23 cal. rechnet, findet er die Verbrennungswarme beim 
Siedepunkt 227 650 und bei 18 <^ gleich 225 350 cal. Daraus folgt 
fttr 18® die Bildungswarme bei konstantem Druck 

JBy = 97 . 2 + 69 . 2 — 225 = 107 Cal., 

4 + 2 
und bei konstantem Volum ist die Bildungswarme um — — — . 20 =r 

3.582 cal. geringer, also 105 Cal., wenn die Essigsaure als Flttssigkeit, 

/4 + 2 \ 
dagegen nur um ( — 1)582 = 2.582 geringer, also 106 Cal., 

wenn sie als Dampf aus den Elementen gebildet wird. 

Fttr Athylalkohol CgHgO beobachtete Julius Thomsen die Ver- 
brennungswarme bei konstantem Druck 341 790 cal. beim Siedepunkt 
78®,5. Die Molekularwarme ist nach Regnault 20,8, daher ware bei 
18® die Verbrennungswarme F^ = 340 530 cal. In der kalorimetri- 
schen Bombe mttssten sich bqi 18® entwickeln Vy = 340 530 

+ Q — -^ j 582 cal. = 340 Cal. Weiter ist Bp = 60, By = 58 Cal 
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Aus der von Stohmann beobachteten Verbrennungswarme der 
festen Stearinsaure CigHggOg bei konstantem Volum 2707,1 Cal. 
folgt die bei konstantem Druck 2711,8 Cal. bezogen auf 18® C, und 
die Bildungswarme bei konstantem Volum wird 263 Cal., bei kon- 
stantem Druck 258 Cal., wenn man die auf S. 20 benutzten Daten 
zu Grunde legt. Da Stohmann ein anderes Bezugsniveau wahlt, nto- 
lich als Yerbrennungswarme des Kohlenstoffs die des Diamanten 94 
Cal. benutzt, wahrend er die Verbrennungswarme des Wasserstoffs auch 
69 Cal. setzt, so findet er 222,2 fttr die Bildungsw^rme der festen 
Stearins^ure bei konstantem Druck. 

Eine Kohlensorte enthait 2 Prozent Wasserstoff. Wie viel Warme 
entsteht durch Kompression des zur vollstandigen Verbrennung dieses 
Wasserstoflfs nOtigen Sauerstoffs, wahrend 1 g Kohle verbrennt? Jedes 
Gramm Wasserstoflf verbraucht ^j^^ Mol Sauerstoff und ftihrt, wenn das 
Wasser bei 17® C. fltissig abgeschieden wird, zur Kompression um ^^ 

1^1 
Molekularvolum, also zur Bildung von —.20 = — .580 cal. Jedes 

4 4 

Gramm Kohle bedingt daher die Bildung von — —.——== 1,45 2. cal., 

ein Betrag, der gegentiber den bei der Verbrennung von 1 g Kohlen- 
stoflf entwickelten 8000 cal. unbetrachtlich bleibt. Daher kdnnen kalo- 
rimetrische Versuche ilber Kohlensorten statt unter konstantem Druck 
auch unter konstantem Volum vorgenommen werden, ohne dass eine 
merkliche Verbesserung anzubringen ware. 

Zum Schlusse vergleiche man, um ein Urteil tiber die bisher er- 
reichte Genauigkeit der Beobachtungen zu gewinnen, einige gute 
Messungen der Reaktionswarme der Knallgasexplosion bei konstantem 
Druck, die wohl am haufigsten sorgfaitigen Bestimmungen unterzogen 
worden ist. Julius Thomson fand bei drei Versuchen, die nach gleicher 
Methode ausgefuhrt und verbessert wurden (H20=rl8) 

68 388, 68 467, 68 231 cal. 

und folgert daraus den oben angewendeten Mittelwert 68357. 
Andere gute Beobachter fanden 

68 433, 68 924 cal., 

wahrend die Verbrennungen bei konstantem Volum durch Umrechnung 
auf konstanten Druck zu noch grdsseren Werten fuhren; z. B. fand 
Berthelot auf solchem Wege 

69 200 cal. 

Bei Vergleichungen ist wohl zu beachten, welche Kalorie und welches 
Molekulargewicht den Angaben zu Grunde liegt. Ftir H = 1,0025, 
0=16 wird z. B. Thomsons Mittelwert 68 376 cal. fttr H=l, 
= 15,96 aber 68205. 

Es mOge noch, um Vergleiche und tFbungsrechnungen vornehmeu 
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zu kdnneu, ein gedr^ngter Auszug aus den ausfuhrlicheren Zusammen- 
stellungen ^) der bisher beobachteten Reaktionswarmen folgen. 

BilduDgswSirme 



Verbindung 




Eigenenergie 

der Elemente 

minus 

Eigenenergie der 

Verbindung 


LOsungs- 

w&rme 
in Wasser 


Verbren- 

nungsw^rme 

bei konst. 

Druck Yp 


Chlorwasserstoff 


HCl 


220 


173 




Jodwasserstoff 


HJ 


60 


192 




Wasser 


H^O 


684 






Schwefelwasserstoff HgS 


(30) 


46 


1367 


Ammoniak 


H3N 


119 


84 




Chlorammonium 


H^NCl 


758 


— 39 




Kohlendioxyd 


CO2 


970 






SchwefeMure 


SO3 


1032 


392 




>j 


H2SO4 


1929 


179 


1 


Chlorkalium 


KCl 


1056 


44 




Chlornatrium 


NaCl 


977 


— 12 




Natron 


NaOH 


1019 


99 




)? 


Na^O 


1002 


550 




Natriumsulfat 


NagSO^ 


3286 


5 




?? 


Na^SO^lOHgO 3478 


— 188 




Natriurakarbonat 


Na^COg 


2726 


56 




Zinksulfat 


ZnSOJHgO 


2527 


— 43 




Kupfersulfat 


CUSO4 - 


1826 


158 




99 


CuSO^HgO 


1890 


93 




99 


CUSO45H2O 


2011 


— 27 




Methan 


CH^ 


212 




2119 


Atban 


CgHg 


274 




3704 


Athylen 


C2H4 


33 




3334 


Benzol 


CeHg 


— 137 




7994 


Methylalkohol 


CH^O 


506 




1822 


Athylalkohol 


CgHeO 


570 




3405 


EssigsSure 


CgH^Og 


1041 




2254 



Die Werte sind in Ostwaldschen Kalorien ausgedrtlkt und fast 
durchgehends den Beobacbtungen und Rechnungen J. Thomsons ent- 
nonimen. Sie beziehen sich auf die Temperatur von 18^0. und auf die 
Znstande der K5rper, die bei dieser Temperatur und 1 Atmosphare 
Druck stattfinden. 



^) J. Thomsen, ThermochemischeUntersuchungen. Lpz. 1882 bis 1886. 
Ostwald, Lehrbuch der allgemeinen Chemie. 2. Aufl. Lpz. 1891, 1893. 
Stohmann, Die Verbrennungswarmen organischer Yerbindungen. 
Ztschr. f. phys. Chem. 6; 1890. 



Zweiter Teil. 



Die Entropie. 

Die Energiefaktoren. 

Im ersten Telle sind zwel Energleformen in naheren Betracht ge- 
zogen worden, die Warme und die Volupenergie. Beide sind aber in sehr 
verschiedenem Masse der Untersuchung unterworfen worden. Es ist 
namlich viel ausftthrlicher von der Warme gehandelt worden, als von 
der Volumenergie, die nur als Korrektion der Wfirmemessungen auf- 
trat. Dennoch sind die bisherigen Erdrterungen viel tiefer in das 
Wesen der Volumenergie eingedrungen, als in das der Warme. Setzen 
wir, um den Unterschied hervortreten zu lassen, voraus, dass die 
Eigenenergie eines KSrpers sich nur durch Aufnahme oder Abgabe 
von Warme und durch Vergrosserung oder Verkleioerung des Volums 
andere, und nennen wir die im Zeitdifferential dt auftretende Anderung 
der Eigenenergie dE^ die in derselben Zeit stattfindende Warmezufuhr 
dQ und die gleichzeitige Arbeitszufuhr durch Volumanderung dA^ so 
ist unter jener Voraussetzung 

dE=dQ'\'dA. 

Wahrend wir nun tiber dA welter wissen, wie es vom Druck p und 
der Yolumzunahme dV abhangt, namlich 

dA = — pdr, 

fehlt uns noch eine derartige Eenntnis tiber dQ, 

Man gelangt zu ihr durch Verfolgung der zwischen den verschie- 
denen Energieformen bestehenden Analogic, wenn man zunachst die 
physikalische Natur der Grossen p und V genauer ins Auge fasst. 

Denken wir uns einen geschlossenen Cylinder, in dem sich ein 
Kolben K verschieben kann; denken wir uns, dass auf beiden Seiten 
des Kolbens fltissige oder luftformige Korper den Cylinderraum er- 
fullen, Korper also, die ihre Eigenenergie als Volumenergie vermehren 
oder vermindern konnen. Druck und Volum des einen Korpers seien 
mit p^ und F^, die des andern mit p^ und V^ bezeichnet. Offenbar 
tritt nur dann eine Anderung der Eigenenergie durch Aufnahme oder 
Abgabe von Volumenergie ein, wenn die beiderseitigen Drucke ungleich, 
etwa p^ >^2 ^st. Dann vermehrt sich die Energie des Korpers, der 
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dem grdsseren Drucke unterliegt, um — PidT\ (vermindert sich), die 

des andern um — p^dV^. Dabei ist dV^ = — dV^^ das eine Volum 

w&chst nm so viel, als das andere abnimmt, denn die Summe der 

Volume, das Volum des Cylinders, ftndert sich 

ja nicht. Und ferner: Der grOssere Druck p^ 

vermindert sich, der kleinere p^ vergrOssert 

sich. Man kOnute sich vorstellen, dass jeder 

KOrper das Bestreben hat, auf niederen Druck 

zu kommen und das st&rkere Bestreben, der 

stftrkere Druck Uberwiegt. 

Wir erkennen aus dieser Betrachtung folgendes: 

Erste Bedingung dafdr, dass die Eigenenergie eines Kdrpers sich 
durch Aufhahme oder Abgabe von Volumenergie verftndert, ist die 
M5glichkeit einer Veranderung seines Volums. Andert sich dieses, 
so andert sich notwendig^ auch das Volum eines andern Korpers, die 
Summe aller in Betracht kommenden Korpervolume andert sich aber nie. 

Zweite Bedingung dafdr, dass die Eigenenergie eines Edrpers 
sich durch Aufnahme oder Abgabe von Volumenergie verandert, ist 
die Ungleichheit der Drucke in verschiedenen Korpern. Dabei zeigt 
jeder Korper ein mit dem vorhandenen Druck wachsendes Bestreben, 
seineu Druck zu vermindern, so dass wahrend der Veranderung die 
grdsseren Drucke abnehmen, die kleineren zunehmen. Oder kurz: 
die Volumenergie geht vom hdheren Druck zum niederen liber. 

Es ist leicht einzusehen, dass diese Ansichten nicht allein auf 
den behandelten Fall der Druckausgleichung im geschlossenen Cylinder 
beschrankt sind, sondern fur jede Volumanderung Gttltigkeit besitzen. 

Der Sinn dieses Ausspruchs kann auch in folgender, im wesent- 
lichen von Poincar6 herrflhrenden Weise umschrieben werden: Wenn 
sich in einem isolierten System, d. h. in einem System, das nur solcher 
Energieaustausche fahig ist, die zwischen seinen Bes1;andteilen erfolgen, 
nach irgend einem Vorgange nichts geandert hat, als dass zwei seiner 
Bestandteile ihre Drucke und Volume verandert haben, dann hat 
sicherlich der hOhere Druck ab-, der niedere zugenommen. 

Oberhaupt lasst sich zeigen, dass die Veranderung der Eigen- 
energie in jeder Form sich als Produkt IdM darstellen lasst, wo 1 
dieselben Eigenschaften hat, wie bei der Volumenergie der Druck, 
M dieselben, wie bei der Volumenergie das Volum. / wird Intensitat 
der Energieform genannt, M nach meinem Vorschlag Quantitat der 
Energieform, nach Ostwalds Kapazitat desIfOrpers fttr die Energieform. 

Ffli^ uns handelt es sich aber im Folgenden nicht um so allgemeine 
Betrachtungen, sondern nur um die eine Energieform, die Warme. 

Bei der Obertragung der oben fur die Volumenergie angestdlten 
Erwagungen auf die Warmeenergie ist zu beach ten, dass der Eingang 
in die Erkeuntnis der Volumenergie auf ganz anderem Wege ge- 
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wonnen worden ist, als in die der Warmeenergie. Dort ist das Volum 
das zunachst sinnlich Gegebene, der Druck tritt, durch einfache Schltisse 
vermittelt, hinzu, aus beiden folgt die Energie: aus M und / ergiebt 
sich :E, 

Anders bei der Warme. Eine dem Druck voUig entsprechende 
Grosse ist bier durch die Sinnesempfindung unmittelbar gegeben. Man 
braucht nur in obige „Zweite Bedingung" Temperatur fttr Druck, 
Warmeenergie fttr Volumenergie zu setzen und erhait den Ausdruck 
einer Grunderscheinung der Warme. Weiter hat sich im historischen 
Verlaufe der Entwickelung unserer Kenntnis der Warmeerscheinungen 
der Begriff der Warmeenergie aus einfachen Erfahrungsthatsachen 
herausgebildet, und die Warmelehre steht also vor der Aufgabe aus 
/ und E die Funktion M zu erschliessen. 

Es empfiehlt sich daher als Yorstudie, den Standpunkt einzu- 
nehmen, dass es einmal galte, aus Volumenergie A und Druck 'p auf 
die Funktion V zu schliessen. Zwar ergiebt sich sofort , 

dA 

'P 
aber es darf eine Schwierigkeit nicht tlbersehen werden. 

Wachst das Volum eines Korpers um <? FJ so andert sich seine 
Eigenenergie in verschiedener Weise, je nach der Art, wie sich die 
Volumzunahme zutritgt. Ist sie sehr langsam, wie es der Fall ist, 
wenn der innere tFberdruck einen sehr geringen Betrag hat und eben 
nur ausreicht, das Volum zu vermehren, so geht der sich ausdehnende 
Korper in einen andern Zustand uber, als bei plotzlicher Ausdehnung, 
wie sie unter starkem inneren tJberdruck eintritt. Dann namlich 
kommen die einzelnen Teile des sich ausdehnenden KOrpers in leb- 
hafte Bewegung, kinetische Energie tritt auf, die erst allmahlich durch 
Reibung in Warme verwandelt wird. Erst nach ihrem Verschwinden 
ist dann der innere Zustand erreicht, der bei langsamer Ausdehnung 
sofort eingetreten ware. 

Nennen wir nun d^E die Zunahme der Energie^ die bei laug- 
samer Zunahme des Volums yxm dV stattfindet, dagegen dy^E die bei 
plotzlicher Zunahme um denselben Betrag dV eintretende gesamte 
Energiezunahme, und nennen wir dK die im letzteren Falle sich zu- 
nachst zeigende kinetische Energie, so ist 

dy,E=^d^E-\'dK, 

also 

d^E 4 E 
d^E>d,E, J^>-^-. 

P P 

Bezeichnete man nun, obiger Gleichung entsprechend, den Quotienten 

P 
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sowie auch 

dyE 

p 

so ware 

djs: 

^dVk= — dr-\ . 

Setzen wir jetztden Fall, wir hatten nicht das einfache Mittel, die 
Bildung von dVund d^E abzuwarten, so wflrde jede pl5tzliche Volum- 
aoderung zu einer Funktion Fi fuhren, die ganz andere Eigenschaften 
hat als V. Es ist namlich immer 

-_ d r< — dn 

Oder 

-e?^*>— , d,E<-pdV^ 

und nur im Grenzfalle dK=0 ist 

— d V= — dVj, 
Oder 

— dFj,=:^, doE=—pdrj,, 

P 

Auch gilt ftir die Funktion — F^ nicht mehr der Satz, dass die 
Summe aller der Werte dieser Funktion, die den in Betracht kommenden 
Kdrpern zugehoren, unveranderlich sei, vielraehr ist die Summe aller-^ J 
— Vjc in stetem Wachsen begriffen. Dagegen ist — Vj^ wie — F eine 
durch den augenblicklichen Zustand des Eorpers (zu dem ja seine 
augenblicklichen inneren Bewegungen gehoren) vollig bestimmte, nicht 
von der Art dea tFbergangs aus einem Zustand in den kndern ab- 
hangige Funktion. 

Auf dem Gebiete der Warmeerscheinungen sind wir nun in der 
Lage, die wir eben voraussetzten : die Zustande sind verschieden, in 
die ein Korper nach Aufnahme derselben Warmemenge kommt, wenn 
er langsam und wenn er schnell oder — in allgemeinerer, spater zu 
begriindender Fassung — wenn er umkehrbar und wenn er nicht-uirv^ 
kehrbar die Veranderung durchiauft, aber man kann hier die, beid&> 
Zustande unterscheidende Energie nicht in anderer Form dem-JKorpfir— 
entziehen, als die bei langsamer Anderung entwickelte. Wahrend in 
obigem Vergleichsfalle dj^E — d^E als kinetische Energie der einzelnen 
KOrperteile auftritt und als Warme abgeleitet werden kann, dQ E aber ) 
als Volumenergie, ist im Falle der Warmezufuhr eine solche Unter- / 
scheidung nicht durchfiihrbar. 

Wir werden also zu erwarten haben, dass die einem Kdrper bei 
der Temperatur zugeftihrte Warmeenergie dQ der Volumenergie 
d^E vergleichbar sei, die beim Drucke p zugefiihrt wird, sich dem- 
nach als dQ<QdS darstellen lasse, und dass die Funktion S, ver- 
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gleichbar mit — Fjfc, sich als eine dem jeweiligen Korperznstande 
eigeuttimliche Grdsse erweise, deren wesentliche Eigenschaft ist, dass 
die Summe aller 8 niemals abnehmen kann. 

Um die Richtigkeit dieser jetzt nur auf Analogic gegriindeten Ver- 
mutuug darzuthun, ist ein Gedankengang n5tig, der von Sadi Carnot 
herrflhrt, die Methode des Kreisprozesses. Die exakte Durchfuhrung 
dieser Methode setzt die Eenntnis der Eigenschaften vollkommener 
Gase voraus. 

Die Thermodynamik des vollkommeneii Gtases. 

Die Eigenenergie eines Gramms irgend einer Substanz moge sich 
um de andern, wahrend ihm die Warme dq und die mechanische Ar- 
beit da aussern (etwa atmospharischen) Druckes zugefUhrt wird. Dann 
ist nach dem Energieprinzip bei jeder mSglichen Veranderung dieser Art 

de = dq -^ da, 

und unter Bertlcksichtigung der ftir die Volumenergie gtiltigen Be- 
ziehung da = — pdv folgt 

1) de = dq — p dv. 

Wir halten daran fest, dass nicht irgend eine andere Energieform 
wahrend der Veranderung entsteht als die genannten, insbesondere — 
auch nicht vortlbergehend — kinetische Eiiergie, d. h. wir setzen voraus, 
dass die Veranderung sehr langsam vor sich geht. ,Wir woUen nun 
erstens eine Warmemenge df,q zuftthren, indem wir das Volum unver- 
andert erhalten, wobei die absolute Temperatur um dQ, der Druck 
p um dp steigen mdge; die Eigenenergie steigt um 

la) d!oe = d„q = Oj,dQ, 

wobei c^ die spezifische Warme bei konstantem Volum darstellt, namlich 
die Warme, die nOtig ist, um das Gramm in dem betrachteten Zu- 
stande um 1 Grad zu erwarmen, ohne sein Volum zu andem. Nun 
moge zweitens eine Warmemenge deq unter Konstanthaltung der Tem- 
peratur zugeftthrt werdenj dieser Vorgang wird im allgemeinen sowohl 
die Volumenergie als die Eigenenergie des betrachteten Gramms Sub- 
stanz verandem, der K5rper wird sich sowohl ausdehnen, als auch sein 
inneres Geftige verandem. Wir sind aber zu der Annahme berechtigt, 
dass Gase, die sich dem Mariotte-GayLussacschen Gesetze gemass ver- 
halten, d. h. die Zustandsgleicbung 

2) pv = EQ 

erfullen, auch ihre Eigenenergie nur mit der Temperatur andern; die 
Folgerungen aus dieser Annahme stimmen mit den Erfahrungen ttber 
diese Gase sehr gut tlberein. Wir Ziehen diese Folgerungen, indem 
wir die Anderung d^e der Eigenenergie, die bei Unveranderlichkeit 
der Temperatur stattfindet, gleich Null setzen, also 

3) deq = pdv. 
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Erfolgen die beiden Anderungen, die jetzt einzeln betrachtet worden 
sind, nacheinander, so Mdert sich durch beide die Eigenenergie des 
betrachteten Gramms Gas urn 

lb) de = d^e -\- d^e = c^dQ = d„q -|- d^q — pdv. 

Nun ist tiber die zweite Anderung bisher nur bestimmt worden, dass 
sie bei konstanter Temperatur oder isotherm erfolgen soil, aber noch 
nicht angegeben worden, bis zu welcher Anderung des Druckes oder 
Volums man sie fortsetzen soil. Wir woUen jetzt hiertlber bestimmen, 
dass der Druck bei der zweiten Veranderung ebensoviel abnehmen 
soil, als er sich bei der ersten erhoht hat. Die GesamtSlnderung, die 
das Gas erfahren hat, hat also den Druck nicht ge9;ndert, und die ge- 
samte Warmezufuhr kann daher mittels der spezifischen Warme Cp des 
Gases bei konstantem Druck dargestellt werden als 

4) d^q-{-dQq = CpdQ, 
Mit Racksicht auf lb) folgt 

5) {Cp — c„) dd = pdv. 

Aus der Zustandsgleichung 2) aber folgt durch Differentiation 

2b) pdv-\-vdp=EdQ, 

also bei konstantem Druck dp = 0^ 

pdv = IidQ 
und nach 5) ergiebt sich 

6) ep — e„=: R, 

Nachdem so der Nachweis geftthrt ist, dass die Differenz der spezi- 
fischen Warmen unveranderlich ist fttr einen Stoff, der dem Mariotte- 
GayLussacschen Gesetze genttgt und dessen Eigenenergie sich nur andert, 
wenn die Temperatur sich andert, sind wir weiter im Stande, das 
Gesetz aufzustellen, nach welchem sich der Zustand eines Gases ver- 
andert, wenn ihm keine Warmeenergie, sondern nur Volumenergie zu- 
geftthrt wird. Es ist dann nach lb) 

7) dqe=z'^pdv = Cnd^^ 
wahrend aus 2b) und 6) folgt 

8) pd/o -\' vdp = {cp — c^dQ. 

Die Elimination von d^ flihrt auf die Beziehung, die zwischen Druck- 
und Volumanderung besteht, so lange nur Volumenergie zu- oder ab- 
geftihrt wird, namlich 

vdp = -pdv. 

9) ^ + fpl^ = 0. 

P €„ V 



\ 
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Wir nennen diese Zustandsanderung, die ohne Anderung der Warme- 
energie erfolgt, adiabatisch und stellen neben 9) die fttr isotherme 
Anderung gtiltige Gleichung, die aus 2b) far dd = folgt: 

10) ^ + 1^ = 0. 

p V 

Wahrend das Integral dieser Differentialgleichung nach 2) selbst- 
verstandlich 

11) pv=zE%=PqVq 

heisst, wo PqVqQq Druck, spezifisches Volum und absolute Temperatur 
in dem Anfangszustande des isotherm ver^nderten Gases bezeichnen, 
lasst sich 9) nur integrieren, wenn eine weitere Feststellung tiber das 
Verhaitnis der spezifischen Warmen Cp:c„ = x getroffen werden kann. 
Bei Gasen ist dieses Verhaitnis innerhalb welter Grenzen konstant, d. h. 
in Verbindung mit 6), die beiden spezifischen Warmen Cp und e^ selbst 
sind konstant. Soweit dies zutrifft, gilt als das Integral der Gleichung 9) 

12) ;?^'' = i?oV» ^=— ? 
und mit Httlfe von 7) oder 8) folgt weiter 

12b) Qv =%v^ , Op'' =eoi?o' . 

Das Verhaitnis x der spezifischen Warmen ist bei den voUkommenen 
Gasen nahe 1,41. Endlich liefert noch 7) das Integral 

13) e==eQ-{'CyQ^ 

welches anzeigt, wie sich die Eigenenergie eines Grammes Gas mit 
der Temperatur andert; eQ ist eine dem betrachteten Gase eigenttlm- 
liche Integrationskonstante. 

Wir heben nochmals die Voraussetzungen hervor, an welche diese 
Gleichungen gekntipft sind. Wir haben angenommen: Es giebt in der 
Natur Korper, die voUkommenen Gase, welche folgende drei Eigen- 
schaften vereinigen: 1) sie folgen dem Mariotte-GayLussacschen Ge- 
setze; 2) ihre spezifischen Warmen sind unveranderlich ; 3) ihre Eigen- 
energie andert sich nicht, wenn die Temperatur sich nicht andert. 

Die Bedeutung der Gleichungen 12) und 12b) durfte besonders 
an einfachen Beispielen ersichtlich werden. Wird z. B. ein Gas adia- 
batisch auf den 500. Teil seines Volums zusammengepresst , so steigt 
seine Temperatur, die anfangs 17® C. oder 290® absolut betragen 

mOge, auf 3700®, wie- die Substitutionen v = ——Vq^ 0^^=290, 

500 

x==l,41 ergeben. Der Druck steigt dabei auf das 500^'^^ oder 
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6400fache. — Wird dagegen der Druck adiabatisch auf das 500fache 
erhOht, so steigt die Temperatur um 1500^. 

Ftir das Folgende ist es wichtig, sich den Verlauf der durch die 
Formeln 11) und 12) dargestellten isothermen und adiabatischen Ver- 
9,nderungeii des Druckes und Yolnms graphisch zu veranschaulichen. 
Man denke sich in einem Cylinder, dessen Achse die mit v bezeich- 
nete Richtung hat, 1 Gramm Gas abgesperrt und trage zu den Vo- 
lumen v als Abscissen die zu- 
gehorigen Drucke als Ordi- 
naten auf. Von einem belie- 
bigen Anfangszustand aus- 
gehend durchlauft der Punkt 
{v^p) zwei verschiedene Kur- 
ven, je nachdem sein Lauf 
eine isotherme oder eine adia- 
batische Veranderung versinn- 
licht. Die Kurven sind stets 
verschieden, da Cp nach 6) 
nicht gleich e^ sein kann. 
Ftlhrt man dem Gas keine 
Warme zu, so andert es sich 
der Adiabate gemSlss, lasst 
man seine Eigenenergie (bei 
gleichzeitiger Zufuhr von 
Warme- und Volumenergie) 
ungeandert, so folgt es nach 13) der Isotherme. 

Jeder Punkt («?, p) des Diagramms stellt einen mdglichen Gas- 
zustand dar, die zugehorige Temperatur ist ja durch 2) mitbestimmt. 
Und umgekehrt entspricht jedem Gaszustand ein Punkt des Feldes {v^p). 
Man tibersieht daher, dass jeder Zustand Pj eines vollkommenen Gases" 
in jeden anderen P^ durch einen Linienzug tlbergeftthrt werden kann, der 
sich aus der Isotherme des einen und der Adiabate des andern Zu- 
standes zusammensetzt. Man hat nur jede dieser Eurven bis zu ihrem 
Schnittpunkte P* zu verfolgen, dessen Koordinaten {v' p') gleichzeitig 
den Gleichungen der Isotherme durch Pj und der Adiabate durch Pg 
genttgen mttssen: 



V 

I 





Fig. 3. 
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Es folgt 



U) 



V 



^v. 



.^R 



p'v':=PlVi, p'v"'=p^V^' 



©"Cf)"- '-^ 
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Die vom Linienzug F^PP^ angezeigten Veranderungen des Gases 
ftthren also den einen Zustand in den andern Uber. 
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II. Die Entropie. 



Diese Betrachtung gestattet endlich, die Warme anzugeben, welche 
zu dieser tFberftthrung notig ist. Die isotherme Warmezufuhr ergiebt 
sich aus 8) 



15) 
durch Integration zu 

15b) 



dQq=pdv= — -dv 



V 



V' 



qp^p. = i? 0, I- . 



V. 



Die adiabatische Warmezufuhr ist 0, also die gesamte Warmezufuhr 



'...--vj=e.<^r(:^)' 



16) 



?1,»=®1 



Pi »i 



> • 



Stellt dies die Warme dar, die ftir die isotherme Veranderung F^P* 
und die adiabatische PPg erforderlich ist, so ergiebt eine einfache 
Vertauschung von 1 und 2 die Warme, die n5tig ist, urn von 2 nach 
1, auf der Isotherme von 2 und der Adiabate von 1, d. h. auf dem 
Linienzuge P^P"P^ zu gelangen. Man erhalt 



16b) ^,,,=^2 
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Pi 
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Der Kreisprozess. 

Zu der Methode, mit der es Sadi Garnot 1824 gelang, die 
Beziehungen der Warme zur Temper atur aufzukiaren, zur Methode 
des Kreisprozesses, haben ihn technische Erfahrungen geftihrt. 

Der gesattigte Dampf, der in einer Dampfmaschine Arbeit leistet, 
thut dies, indem er von der hohen Temperatur und dem hohen Druck 
des Kessels auf die niedere Temperatur und den niederen Druck des 
Kondensators gelangt. Der arbeitende KOrper ist also nach der Leistung 
in einem andern Zustando als vorher, so dass eine Theorie des Vor- 
gangs nicht nur die im Kessel zu- und im Kondensator abgefuhrte 
Warme und die im Cylinder abgegebene Arbeit in Betracht zu Ziehen 
hatte, sondern auch die Veranderung der Eigenenergie des Dampfes. 
Die BerUcksichtigung der letzteren entfallt, wenn man einen Prozess 
ins Auge fasst, bei dem zwar eine Energieumformung statthat, der 
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arbeitende Korper aber sich schliesslich wieder im Anfangszustande 
befindet. Um dies bei der Dampfmaschine zu bewerkstelligen, braacht 
nur der im Eondensator befindliche Dampf bez. das daraus nieder- 
geschlagene Wasser wieder in den Eessel gebracht zu werden, wozu 
Arbeit mittels einer Pumpe erforderlich ist, da ja der Dampf von 
niederem auf hdheren Druck gebracht werden muss; die hohere Tem- 
peratur erhalt er dann im Eessel. Die im Cylinder abgegebene Volum- 
energie, die der Dampf auf Eosten von Druck und Temperatur her- 
giebt, wird gr5sser sein, als die in der Pumpe zugeftihrte, nur zur 
Drucksteigerung n6tige Volumenergie. 

So stellt sich denn das Schema einer Dampfmaschine, deren Dampf 
einen Ereisprozess ausfiihrt, d. h. nach Verlauf des Prozesses wieder 
dieselbe Energie besitzt, wie zu Anfang, folgendermassen dar: 

Volumenergie tig 

t 

Cylinder 



> hohf?Imi? Kessel Eondensator ?|!j-?iZ? — — ► 

Warme- l^o^« ^emp. ^ med.Temp. ^^rmO- 

energie — Pumpe <— I energie 

t 
Volumenergie ^j, 

Oder in kilrzerer von C. Neumann angewendeter Zusammenfassung 

hohe Temp. T nied. Temp, PrOZOSS ^ 

Sit-^ ! >£i^ 

und nach dem Energieprinzipe ist 

1) Qi=£l + £l2 

d. h.: Wahrend von der zugeftihrten Warme Q^. der Betrag Qg als 
Warme an fremde EOrper libergeht, wird der Betrag Q^ — Qg ^ 
Arbeit Slg — 8(1 umgeformt. 

Auf das vereinfachte Schema fi lasst sich nun die Energieanderung 
immer bringen, die bei einem Ereisprozesse, der Energie umformt, 
stattfindet. Oft sind die einzelnen, begrifflich zu unterscheidenden 
Telle des Prozesses nicht an verschiedene Raume gebunden, wie hier 
an Eessel, Cylinder u. s. f. Die technisch vollkommene Dampfmaschine 
zerlegt ebenso den Naturvorgang thatsachlich, wie wir ihn begrifflich 
zerlegen mUssen. 

Denken wir uns jetzt — nod das ist der springende Punkt des 
Carnot'schen Gedankenganges — der Prozess konne umgekehrt auch 
stattfinden, man k5nne, im Schema alle Pfeile umkehrend, wieder 
einen Naturprozess erhalten: 

Helm, Grnndzlige. 3 



-.'^ 
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hohe Temp. X nled. Temp. PrOZeSS ( — ^), 

Ci < ' — ^ Cj 

so wtlrde aus der Warme Q, die Warme Q^ mit Hilfe der Volum- 
energie £1 gewonnen. 

Wenn nun ein anderer Naturprozess, der zwischen denselben 
Temperaturen stattfindet, so lange verfolgt wird, bis bei ihm derselbe 
Betrag £l = £ii — Qg aus Warme- in Volumenergie umgeformt ist, 
so wird ihm das Schema zukommen: 

Q 

hohe Temp. t nied. Temp. PrOZesS ft', 

Oi' 1 > Q'g 

und falls er umkehrbar ist, giebt es aach den Prozess 

Q 

hohe Temp. i nied. Temp. PrOZeSS ( — ft'). 

Ftlhrt man nun hintereinander den Prozess ft' und dann ( — ft) 
aus, so erhait man 

hohe Temp. t nled. Temp. _ ,^/ ^v 

^' _ a^ . ^ -> fi,' _ a, ^'<>'''' (^ - ^)' 

also einen blossen Warmettbergang der Warme 

Di' — £ii=£l2' — n, 

von hOherer zu niederer Temperatur. In gleicher Weise ergiebt die 
Anordnung (ft — ft') 

hohe Temp. t nled. Temp. ^ x«k i»/v 

reinen Warmettbergang im Betrage Q^ — Ct' = Q2 — ^s' ^^^ hoherer 
zu niederer Temperatur. 

Nach dem von Car not bemerkten Grundsatze, den wir schon 
S. 26 als selbstverstandlich betrachtet haben: Reine Warmettber- 
gange kdnnen nur von hoherer zu tieferer Temperatur statt- 
finden, oder die Warme hat das Bestreben, von hoherer zu 
tieferer Temperatur ttberzugehen — nach diesem Satze folgt jetzt 

2) £i«' — Da^O, Qa'^Qg, 

wenn der Prozess (ft' — ft) realisierbar, also ft umkehrbar ist. Sind 
beide Prozesse, ft wie ft' umkehrbar, so wurde noch 
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folgen, was mit dem vorigen Ergebnisse nur danu vereinbar ist, wenn 
die Gleichung besteht 

2^) £12' = £^2- 

Fiir den Wortausdruck anseres Ergebnisses ist es beengend, dass 
Q2 ^^d Qg' Warmemengen sind, die wahrend gleicher Energieumfor- 
mungen O abgegeben werden. Bringt man aber das Resultat des 
Gedankengangs in die Form 

o^ ^2\^ . 0,. /^ allein 1 , , , . 

3) -g-^g-' J^ nachdem |g^ ^^^^^ ^^j umkehrbar ist, 

so gestattet es folgende Wortfassung: Das Verhaitnis der tlber- 
gegangenen zur umgeformten Warme ist bei alien nmkehr- 
baren Prozessen, die zwischen denselben Temperaturgrenzen 
stattfinden, dasselbe, bei alien nichtumkehrbaren zwischen 
denselben Grenzen grosser. Mittels 1) folgt noch ans 3) 

Alle umkehrbaren Prozesse, die zwischen denselben Tempe- 
raturgrenzen stattfinden, brauchen, um gleiche Warme- 
betrage umzuformen, gleiche Zufiihrungen von Warme, alle 
nicht umkehrbaren grossere. 

Bestimmt wird dieses Verhaitnis fdr alle umkehrbaren Prozesse 
desselben Temperaturintervalles, indem es fttr einen bestimmt wird. 
Wir konnen es fttr ein Gas angeben, vorausgesetzt, dass sich das Gas 
wahrend der Veranderungen, denen wir es unterwerfen, wie ein voU- 
kommenes Gas verhait; insbesondere mttssen wir uns bescheiden, das 
Verhaitnis nur innerhalb solcher Temperaturintervalle zu ermitteln, 
innerhalb deren es voUkommene Gase giebt. 

Fttr diese aber schliessen sich die beiden auf S. 31 betrachteten 
tFbergange aus einem beliebigen Zustand in einen beliebigen andern 
erstens zu einem Ereisprozesse, dem sogenannten Carnot'schen Ereis- 
prozesse zusammen, und sind zweitens umkehrbare Vorgange, da alle 
Warmeabgaben bei verschwindend kleinen Temperaturunterschieden und 
alle tFbergange von Volumenergie bei verschwindend kleinen Druckunter- 
schieden stattfinden mttssen, wenn jene Prozesse in der vorgeschriebenen 
Weise verlaufen soUen. 

Die gesamte umgeformte Warme £l des obigen Gedankenganges 
ist nun bei jenem Ereisprozesse a. a. 0. mit $^12 "f* 9^21 bezeichnet 
worden und mdge ferner einfach Q heissen 

Die bei der hSheren Temperatur zugefuhrte Warme j^j^g, die dem Q^ 
obiger Ausfahrungen entspricht, heisse fortan Q^ , und die bei der 
niederen Temperatur zugeftthrte Warme q^i, die mit — Qg ttber- 
einstimmt, moge Q^ heissen: 

3* 



36 n. Die Entropie. 

5) fi'ia = Qi = Qn S'«i = Qa = — Qa- 

Hierdurch geht die Gleichung 17) auf S. 32 tiber in 
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Qi 




e. 



^1 ^2 

woraus folgt 

Nach 3) gilt nun allgemein fUr alle Natarvorg^lnge 

Q ^0, — 0a . f nicht umkehrbar I . , 

7) — - < -^ — - wenn sie -{ , , , ) sind. 

— Oa ^ ^8 I umkehrbar J 

Das Verhaltnis der umgeformten zu der bei der unteren 
Temperatar abgegebenen W&rme ist hOchstens gleich dem 
Verhaltnis des Temperaturgefalles zur unteren Temperatur. 
Ebenso folgt 

Das Verhaltnis der umgeformten zur aufgenommenen Warme 
ist hdchstens gleich dem Verhaltnis des Temperaturgefailes 
zur Aufnahmetemperatur. 

Arbeitet z. B. eine Dampfmaschine mit 6 Atmospharen Eessel- 
druck bei ^ Atmosphare Druck im Kondensator, so ist die Tempera- 
tur der Warmeaufnahme nach der Dampfspannungstafel 159® oder 
432® absolut und die Temperatur der Warmeabgabe 46® C. oder 
319® absoluter Skala, das Temperaturgefalle also 113®. Es kann 
daher keine Maschine mit jenem Temperaturge^lle geben, die mehr 
als -^^f der im Kondensator abgegebenen Warme in Arbeit umformte 
oder mehr als ^f der im Kessel zngefuhrten Warme in mechanische 
Arbeit verwandelte. 

Mit Benutznng von 1) folgt aus Gleichung 7: 

ON Qi I ®2 ^n u • f ^^^^^ umkehrbaren I „ . 

^^ eT"^ er= 1 un,kehrbaren [ Kreisprozessen. 

Diese Beziehung ist nunmehr nachgewiesen fOr jeden Ereispro- 
zess, bei dem die Warmemengen Q^ und Q^ bez. bei den Tempera- 
turen 0^ und 0^ aufgenommen worden sind, sonstige Warmeande- 
rungen aber nicht stattgefunden haben. Aus dem Begriffe des Ereis- 
prozesses folgt, dass die gesamte Warmeaufnahme Q^ -|- Q^ = Q 
gleich der in anderer Form erfolgten Energieabgabe ist, gleichgtiltig 
ist nun aber, ob 6^ oder Og die h5here Temperatur ist. 

Aber auch der Fall, dass ein E5rper auf einem beliebigen, nicht 
aus Adiabaten und Isothermen bestehenden Wege aus dem Zustande 
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1 in den Zastand 2 Ubergeht, kann nun erledigt werden. Man er- 

gS,nze zu diesem Zwecke die Zustands3,nderung thittels einer darch 1 

gelegten Isotherme und einer durch 2 gehenden Adiabate zn einem 

Kreisprozesse 12P'l und lasse die Stticke 2P' und P'l umkehrbs^r 

durchlaufen, so dass der ganze Ereisprozess umkehrbar ist oder nicht, 

je nachdem 12 es ist oder nicht. Dann lege man durch die einzel- 

nen Punkte der Linie 12 Adiabaten, z. B. durch die Punkte «, h, c 

die Adiabaten aa\ bb\ ec\ So p 

zerfSlllt der Ereisprozess in viele 

einzelne, wie ahh'aa^ hech'b^ 

deren jeder um so genauer durch 

einen Carnot'schen Prozess ersetzt 

werden kann , je n£lher die 

Zwischenpunkte ahc u. s. f. an- 

einander gewahlt wurden. Z. B. 

liegt abb' a a zwischen den Carnot- 

schen Prozesgen amVda und nbVan^ 

wenn am und nb' Isothermen dar- 

stellen. Diese Carnot'schen Pro- 

zesse sind sslmtlich umkehrbar oder 

einzelne wenigstens sind es nicht, 

je nachdem der Prozess 12 es ist 

oder nicht. 




Fig. 4. 



Nennt man nun Q^^ die Warme, die beim tFbergang 12 zuge- 
ftihrt wird, Qij* die bei umkehrbarem Carnot'schen, d. h. aus einer 
Adiabate und einer Isotherme bestehenden Wege zuzuftihrende , so ist 
die auf einem Teilstuck ab des Weges 12 zugehende Warme als dQ^^^ 
die auf dem Wege b'a zugehende als dQ^i* oder — dQ^^* zu be- 
zeichnen. Da nun dQ^^ zwischen den Warmemengen eingeschlossen 
ist, die den isothermen Anderungen am und nb entsprechen, so gilt 
nach 8) ftir jeden einzelnen Prozess, wie abVa'a^ 

dQ^^ dQ^* 






e 



Ox = 



<o 



und far sftmtlicbe Einzelprozesse oder Mr den Gesamtprozess 12 P'l gilt: 

wobei das Integral tiber den Weg zu erstrecken ist, der den Zustand 
1 in 2 tiberftthrt. Welchen Weg man nun auch zur Zustandsande- 
rung (1, 2) benutze, das tiber ihn erstreckte 
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wird immer denselben Wert liefern, wenn die Zustandsanderung um- 
kehrbar erfolgt, n£lmlich den der Carnot'schen Anderang zukommen- 
den; und dasselbe Integral wird bei jeder andern, nicht amkehrbaren 
Zustands&nderung (1, 2) einen kleinaren Wert liefern. 

Diese Thatsache bringt man auf ihren einfachsten mathematischen 
Ausdruck, indem man eine Funktion 8 einfiihrt, von der dem be- 
trachteten K5rper in jedem Zustande ein bestimmter Wert zukommt, 
nachdem einem beliebigen (Normal-) Zustande des Kdrpers ein will- 
kUrHcher Wert von S beigelegt ist. Legt man z. B. einem mit be- 
zeichneten und durch einen Punkt des Feldes (t?, p) vertretenen Zu- 
stand den Wert Sq bei, und dann den Punkten 1, 2 u. s. f. Werte 
8.U S^ . . . ,^ die sich aus der Rechnung 

/^dQ _ f^dQ 

. 

ergeben, wobei die Integrationen tiber irgend einen von nach 1, 
2 u. s. f. ftihrenden umkehrbaren Weg, z. B. einen Garnot'schen, za 
erstrecken sind, so ist 

—^ = 82 — ^1 bei umkehrbarer Anderung 



1 
und demgemS,ss allgemein 

10) / 



^dQ 




1 



^ Og — 8^ . 



-^ / 



Endlich folgt ftlr eine unendlich kleine ZustandsSlnderuog 
11) dQ<Qd8. 

Die hierdurch eingefiihrte Funktion 8 ist, ebenso wie die Eigen- 
energie, bis auf eine willktirlich bleibende Konstante 8q bestimmt. 
Diese Funktion ist von CI aus ins als die Entropie des Korpers be- 
zeichnet worden und ihre Kenntnis bringt die S. 27 aufgeworfene 
Frage zum Abschluss. Dass 8 auch die Eigenschaft hat, nie abzu- 
nehmen, gleichwie die a. a. 0. betrachtete Funktion — Fi, kann man 
in folgender Weise erkennen. 

Man stelle sich jede mdgliche Energieanderung zerlegt vor in 
eine Energieumformung, die in einem Edrper stattfindet, und einen 
Energiettbergang, bei dem die Energie, ohne ihre Form zu andern, 
von einem Korper zum andern tibergeht, so erkennt man, dass jede 
Energieanderung, bei der Warmeenergie ins Spiel kommt, mit einer 
Entropievermehrung des Warme aufnehmenden und einer Entropie- 
verminderung des Warme 'abgebenden KOrpers verbunden ist. Dass 
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die erstere stets dberwiegt, folgt mittels 11) aas dem Carnotschen 
Grundsatze, dass Warme das Bestreben hat zu tieferer Temperatar 
tiberzugehen. Denn nimmt ein Korper die Warme dQ^ddS auf, 
so hat sie ein anderer abgegeben. Flir dessen Warmeaufnahme gilt 
aber auch die Gleichung dQ' <ff dS\ und darin ist dQ'==: — dQ. 
Verstehen wir nun unter dZ die Entropievermehrung, die bei dem 
betrachteten Warmettbergang stattfindet, 

dZ= dS + dS^, 
so folgt 

Oder 



dz>,Q(i-i;) 



Nach dem Intensitatsgesetz der Warme ist G'>Q, also dZ nie negativ, 
12) dS + dJS'>0. V 

Hat ein System einen Kreisprozess ausgeftthrt, so hat sich seine ^ ^^ 
Entropie nach 10) keinesfalls vermehrt. Da nun die im Innern des 
Systems zwischen seinen Bestandteilen abgelaufenen Warmettbergange 
nach 12) zu keiner Verminderun^ der Entropie ftthren konnten,Cwohl 
aber Yermehrungen derselben^^en lassen^^ so kann die von aussen 
wahrend eines Kreisprozesses aufgenommehe Entropie sehr wohl nega- 
tiv, aber keinesfalls positiv sein (Poincar^). 

Bemerkenswert ist noch, dass, wenn eine Adiabate umkehrbar 
durchlaufen wird, sich die Entropie nicht andert, wie aus dQ=:Qd8 
bei dQ=zO folgt. 

Die Entropie der Gase und Gasgemische. 

Die als Entropie bezeichnete Funktion ist uns f(lr voUkommene 
Gase bekannt. Die Formel 16) auf S. 32 giebt die Warme an, die 
zu einer Garnot'schen umkehrbaren Zustandsanderung eines Gramms 
Gas erforderlich ist und nach 10*) auf S. 38 folgt 

1) h—h=<^tl^ + Cpl^, 

wobei «i und «2 die den Zustanden 1 und 2 zugehSrigen Werte der 
Funktion s sind, welche die Entropie eines Gramms des Gases dar- 
stellt. Diese nach S. 38 nur bis auf eine willkiirliche Eonstante 
bestimmbare Funktion ist also 

« X 17 17 J e^dp . Cpdv 

2a) 8z=8Q-\'C^lp-\-Cp Iv^ ds = {- - — , 

'^ p V 
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wobei Sq die willktirliche Eonstante darstellt. Aus der Zustandsglei- 
chang fttr das Gramm Gas 

3) pv = Itd, E = ep — c„ (Sb) 
folgen noch die AusdrUcke 

2b) « = «o + i2/t; + c„ 1{^B) = Sq + Elv + c, /0, 
2c) 8 = 8o— Rip + Cp l{dE) = tfo"— mp + Cp /0, 

wo 8q' und «o" wieder Konstanten darstellen. Die Entropie von M 
Gramm des Gases findet man durch Multiplikation der Gleichungen 
2) mit Jlf, die eines Mols Gas durch Multiplikation mit m, wenn m 
das Molekulargewicht des Gases angiebt. 

Es mogen sich nun im Volum V bei der Temperatur d" oder 
der absoluten Temperatur 6 = 273 + ^ verschiedene luftf5rmige 
Eorper befinden, die sd.mtlich als voUkommene Gase angesehen werden 
k5nnen und zwar yon den einzelnen chemisch yerschiedenartigen Gasen 
die Massen 

4) Jfj = % »ij , ifg = ^2 Wj , , 

wo %, %, .... die Molekulargewichte der einzelnen Gase dar- 
stellen, %5 Wg, .... aber die Anzahl Molen, die von jedem Gase 
vorhanden sind oder die nach Molen gemessenen Mengen der Gase. 
Heissen femer E^^ E^, .... die Konstanten der Zustandsgleichuugen 
fUr die einzelnen Gase, so nennt man die Zablen p^^ p^^ . « . ., die 
aus den Formeln 

5) p^ V= n^ % R^ 6, p^ V= Wg Wg iJj 6, 

folgen, die Teildrucke der gasformigen Bestandteile. 

Nun erinnern wir uns des Avogadroschen Gesetzes S. 15, wonach 

6) m^R^:=m^R^=,,.. = R^z=M^OO g*cm: <^C. = 2 cal.: <^C. 

Wir haben dieses Gesetz als die zu den drei auf S. 30 zusammen- 
gestellten Eigenschaften der vollkommenen Gase hinzutretende vierte 
Eigenschaft anzusehen. Mit Hilfe von 6) giebt die Addition der 
Gleichungen 5): 

7) Pr=NRQ^ = (M^R^ +if2i23 + ...)0, 

wo 

8a) P=p^ +^^ + ... 

8b) iV= wi 4- Wg + . . . 

gesetzt worden ist. Da N die Gesamtzahl der im Gemisch vorhan- 
denen Molen, NRq also die Gaskonstante ftir das Gemisch bezeich- 
net, so ist P der Gesamtdruck des Gemisches. 
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Wir dividieren mit Gleichung 7) in die Gleichung 5) und nennen 

^ P — N — P — N — ^2' • • • • 

die Eonzentrationen^) der einzelnen Bestandteile in der Mischung. 
Anznmerken ist die aus 8) and 9) folgende Beziehnng 

10) C, +C2 +.... = 1. 

Die spezifischen Yolume der einzelnen Bestandteile folgen jetzt 

V R^^ EqQ EqQ JKoO 



11) .,=^ = 1^ = ^10^ = 



Vc 



m^mam^ wm^b^ ^b^m^^ . ^O v^iMi^^ ^ ••••••9 

Jfj Pi % Pi m^ Ci P m^C^P 

and das Yolnm je eines Mols der einzelnen Stoffe wird 

12) ^jt;^=r-^.— , m^v^=-^, — , ... 

Mit Hilfe dieser Formeln ist es moglich, den Ansdrack fttr die 
Entropie der einzelnen Bestandteile nmzagestalten. Die Entropie s^ 
der Masseneinheit des ersten Bestandteils wird nach 2b) nnd 11) 

» 6 
*i = «oi + ^i^ ^t c P "^ ^*'^ ^^^ ^ 

and diese Formel wird durch 6 und 3b) tibergeftthrt in 

13) 8i = [«oi + Cpi lE^] + CpiiQ — El IP— Ri ICi 

= «oi + <^pj^i ^ — RilP — Ri ICi . 
Ein Mol des ersten Bestandteils besitzt demnach die Entropie 

13b) nil 8i = [% 8qi + Ml Cpi IRi] -\- m^ Cg^ IQ — RqIP — RqIC^ 
= mi Sqi 4* % ^pi ^Ri ^ — R(i^R — RqICi. 

Der in Elammer stebende Ausdrack kann aach als ueue Konstante 
angesehen werden, wie die frtther eingeftibrte Grosse s^, ^^ 

Ans 2b) and 11) folgt ferner 

14) 8i = «oi + ^1 ^^ + ^«i ^^^1 

= «oi + RilV + c^il^Ri— RilMi 

14b) nil 8i = Ml 8qi + RqIV-\- nil ^vi ^^ ^i — -^o ^^i- 



>) Planck, Wied. Ann. 32; 1887. und in der S. 7 angefUhrten Schrift. 
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In alien F&llen, in denen die Entropie des ganzen Systems die 
Summe der Entropien seiner Bestandteile ist, erh&lt man aus 13l>) 
fttr die Gesamtentropie nnter Berticksichtigung von 9) 

16) S = S^+Cpld—Eo^<^Pi*'''P2''''"\ 

wobei Sq und Cp leicht zn dentende Eonstanten darstellen. Selbst- 
ver8tS.ndlich darf aber die Snmme der Entropien aller Bestandteile 
nur dann als Gesamtentropie angesprochen werden, wenn die Mischung 
selbst ein umkehrbarer Prozess ist. Im denkbar einfachsten Falle der 
Anwendnng, n&mlich wenn alle Bestandteile gleichartig und in gleicher 
Menge vorhanden sind, ftihrt 15) zu voUem Widersprach gegen 2c), 
wie Gibbs bemerkt und Carl Neumann^) neuerdings er5rtert hat. 

1 
Setzt man, k Bestandteile annehmend, »j =»2 =...==— iV, so ist 

nach 9) p^^=zp^:=, ,. = j-^y ^^^ ^^^ erhait aus 15) 

8 = Sq+CpIQ-^EqNIj 

w&hrend nach 2c) die Beziehung besteht 

S = 8q + Cpld— EqNIP. 

/ Man sieht hieraus, dass die Auffassung, jeder der gleichartigen 

^ Bestandteile erftille das ganze Volum V mit einem Teildruck P:k, 

eine Auffassung, die an sich schon gekttnstelt erscheint, schlechter- 

dings unzuiassig ist; in der That ist die in solcher Weise als Spezial- 

fall der Mischung ungleichartiger Bestandteile gedachte Mischung 

gleichartiger Gase kein umkehrbarer Yorgang, so dass nicht erwartet 

, werden kann, dass die Summe der Entropien bei der Mischung er- 

. halten bleibt. Denkt man sich dagegen die Mischung gleichartiger 

Bestandteile in gewOhnlicher Weise, so dass alle Telle unter dem 

gemeinsamen Druck P stehen, und jeder den ^-ten Teil des Volums 

V erfiillt, so ist sie ein umkehrbarer Prozess. 
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^ Beziehungen zwischen W&rme und Volumenergie. 

Das mathematische Hauptergebnis der auf S. 24 begonnenen 
Untersuchung ist eine tiefer gehende Ausdrucksweise ftir die Glei- 
chung des Energieprinzips 



^) Lpz. Ber. 1891. 
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1) dH^dQ + dA, 

Die Gleichung sagt aus, dass, wenn ein Eorper wS^hrend des Zeit- 
differentials dt nur (positive oder negative) Wanne- und Arbeitszu- 
ftthrungen dQ bez. dA erfahrt, durch die Summe derselben die gleich- 
zeitige Zunabme der Eigenenergie angegeben wird. Erfolgt die Arbeit 
dA nur in der Form, dass der K5rper sein Volum V unter dem Ein- 
flusse ausseren Druckes p S,ndert, so ist 

2) dA = — pdK 
Wir wissen aber aus den vorhergehenden Abschnitten ferner, dass 

3) dQ<pdS 

ist, wenn 6 die absolute Temperatur des KOrpers, S seine Entropie 
bedeutet, und wir wissen, dass 8 eine Funktion ist, die dem Kdrper 
ebenso zukommt, wie sein Volum, eine Funktion, die fiir Gase be- 
kannt ist. 

Nach diesen Ergebnissen stellt sich das Energieprinzip in der 
Form dar 

4) dJS£QdS—pdK 

Wichtig ist es, sich klar zu halten, dass hierin dE, dS und dV sehr 
mannigfaltige Veranderungen bezeichnen, namlich alle unendlich kleinen 
Veranderungen, die m5glich sind unter der Bedingung, dass nur Ab- 
und Zugange von Wanne und von Volumenergie stattfinden. 

Man kOnnte z. B. 8, V und E als rechtwinklige raumliche Koor- 
dinaten ansehen und so alle Zustande, die bei umkehrbaren Ande- 
rungeu vorkommen kOnnen, also der Gleichung 

5) dE=dd8—pdV 

entsprechen, durch die Punkte einer Flache veranschaulichen, deren 
Tangentialebene in bekannter Weise in jedem durch die Koordinaten 
/S, V und E gegebenen Punkte durch 6 und p bestimmt ist. Bei 
dieser Auffassung sieht man leicht ein, dass von jedem Zustande aus 
viele Zustandsanderungen moglich sind, z. B. eine, bei der d8 = 0j 
aber dV nicht Null ist, eine, bei der d8 = dV ist u. s. f. 

So besagt u. a. Gleichung 4), dass bei keiner Anderung, bei :^ r 
der Volum und Eigenenergie ungeandert bleiben, die Entropie ab- 
nehmen kann, denn aus dE=0, dV=0 folgt 0<d8, 

Ferner folgt aus Gleichung 4), dass, wenn Entropie und Volum 
unverandert erhalten bleiben, die Eigenenergie nicht steigen kann, 
dE^O ist. 

Diesen Satzen. welche die Faile unveranderlichen Volums be- 
treffen\ schliessen sich weitere an, die fiir unveranderliche Tempera- 



V 
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tur Oder unverftnderlicheh Druck gelten. Man erhalt sie durch fol- 
gende Umformungen der Gleichung 4): 

dE^ d{^ S) — Sdd—pdV 

6) d{JS— dS) < — Sdd—pdV 

dI!£d{Q8) — d(pr) — Sdd+ Vdp 

7) diJS—dS + pr)£ — Sdd+ Vdp. 

Die Funktion E-\- pV, die ausser den angegebenen auch noch in 
dieser Weise gebildet werden kann, wurde bereits auf S. 17 ein- 
geftihrt. 

Gleichung 6) besagt, dass bei isothermen Vorgangen, bei denen 

sich auch das Volum nicht verandert, die Funktion U — dS nicht 

steigen kann, wahrend nach Gleichung 7) isotherme Jorgange, bei 

denen der Druck erhalten bleibt, eine andere Funktion/^' — dS^pV 

K?^' nicht steigen lasseijP Die Funktion E — 6/S wird ala thermodyna- 

^ - misches Potential bei konstantem Volum oder auch als die bei Un- 

G^K2 "veranderlichkeit der Temperatur noch freie Energie bezeichnet. Ent- 

sprechend heisst E — O/S + i'^das thermodynamische Potential 

bei konstantem Druck oder die bei Unveranderlichkeit der Temperatur 

und des Druckes noch freie Energie. Die Nutzlichkeit dieser Funk- 

tionen ftir die mathematische Untersuchung chemischer Vorgange geht 

vor allem aus den zahlreichen sorgfaltigen Untersuchungen Duhem's^) 

hervor. 

Das von Berthelot^) verfochtene sogenannte „dritte Prinzip der 
Thermochemie" (die beiden andern drttcken das Energiegesetz aus), 
nach welchem eine chemische Keaktioh zur Bildung des Systems von 
Stoffen strebt, bei welchem die meiste Warme entwickelt wird, ist 
theoretisch nicht begrtindet (und hat sich auch praktisch nicht wert- 
voll erwiesen). Die eben abgeleiteten Satze miissen an seine Stelle 
treten, insbesondere der ihm am nachsten kommende Satz von der 
Entropie dS^O, Dieser Satz ist aber in bahnbrechender Weise von 
Horstmann auf chemische Vorgange angewendet worden. 

Wir werden Gleichung 4) bereits von Seite 48 an auf den 
Fall anwenden, dass der betrachtete Stoff in zwei verschiedenen Zu- 
standen vorhanden is t un d die in dem einen der Zustande befindliche 
Stoffmenge sich zu CSunst^ der im andern Zustande befindlichen ver- 
mindem kann und umgekehrt. Beispielsweise wird Formel 4) auf 
eine Mischung von Wasser und Eis' angewendet werden, namlich die 
Energieanderung ausdrticken, die bei Cbergang einer kleinen Wasser- 



^) Duhem, Le potential thermodynamique. Paris 1886. und seitdem, 
ausser zahlreichen Veroflfentlichungen in Zeitschriften, besonders Travaux 
et m^moires des facult^s de Lille I 5, III 11, 12, 13. 

^) Berthelot, Essai de m^canique chimique. Paris 1879. 
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menge in den festen Zust^d oder umgekehrt beim Schmelzen einer 
kleinen Eismenge eintritt/ Da empfiehlt es sich denn, schon jetzt die^ 
ftlr das System beider in Austausch stehenden Zustande gtlltige For-C 
mel 4) aus den fdr die beiden einzelnen Bestandteile gUltigen Gle^; 
chungen herzaleiten. * 

Wir fiiiiren dabei den von Gibbs herrtihrenden Namen Phase n 
fttr die soeben als versehiedene Zustande eines Stoffes bezeichneten 
Korper ein. Die einzelnen homogenen Kdrper irgend eines Systems 
soUen P has en heissen, insofern zu deren mdglichen Verftnderungen 
auch Stoffanstansch gehdrt, oder insofern anf Grdsse and Gestalt 
dieser K5rper, also auf die Dinge, an die man beim Begriff KSrper 
zun^chst zu denken gewdhnt ist, keine Riicksicht genommen wird. 
Nach dieser Bezeichnungsweise sind Wasser und Eis als zwei Phasen 
desselben Stoffes zu betrachten. Demgemftss werden wir je zwei Kdrper 
als Phasen ein und desselben Stoffes bezeichnen, wenn zu deren 
mdglichen yer§,nderungen auch Massenzunahmen gehoren, deren Summe 
Null ist, dergestalt, dass der eine so viel aufnimmt, als der andere 
^abgiebt. Darnach sind Aggregatzustande, Dissociationszust^nde, allo- 
trope Modifikationen, Isomere als Phasen ein und desselben Stoffes 
anzusehen. 

Mdgen nun die Eigenenergien der beiden Phasen eines und des- 
selben Stoffes, fttr deren Veranderungen wir einzeln die Gleichungen 
aufstellen wollen, E^ und E^ heissen, die Entropion S^ und 8^^ die 
Volume Fi und Fg, die Massen M^ und Jfg, die Temperaturen G^ 
und Og, die Drucke p^ und ^3 ^). Jede der Phasen, z. B. Wasser oder 
Eis, ist ein K5rper, der Wftrmeenergie ^d8 und Volumenergie ^ pdV 
aufnehmen und abgeben kann, aber jeder ist noch einer anderen Ver- 
&nderung fahig. Seine Energie kann dadurch zunehmen, dass der 
Edrper an Masse zunimmt. Andere EnergieS.odernngen, z. B. elek- 
trische, sollen hier nicht in Betracht gezogen werden. Dann ist an- 
zusetzen 

dE^ ^01 dS^ —p^ dV^+IIj^ dM^, 
dE^£Q^d8^—p^dV^ + II^dM^, 

wobei /Zj, = / die Energiezunahme bezeichnet, die durch umkehr- 

a Ml 

bare Aufnahme der Masseneinheit herbeigeftthrt-wiirde, wenn diese 
ohne Anderung der Warme- und Volumenergie stattfilnde. Diese 
Gleichungen wtirden auch gelten, wenn die beiden Phasen von einander 
getrennt w^ren, so dass zwischen ihnen kein Energieaustausch statt- 
finden kSnnte. Wir wollen aber jetzt unsere Aufmerksamkeit gerade 



^) Die eingeftkhrten Grossen sind nicht vdllig unabhangig von einander, 
z. B. giebt das spezifische Gewicht eine Beziehung zwischen M, V, 6 und p. 
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auf die Ver^nderungen richten, die durch Energieaustansch zwischen 
beiden Phasen eintreten. Unter alien mOglichen Verandeningen, fllr 
welche obige Gleichungen gelten, sind ja auch solcbe, bei welchen keine 
Energiezufubr von aussen und keine Energieabgabe nach aussen stattbat, 
also nur innere Energie&nderungen auftreten, oder das System sich 
als isoliert yerhlllt, wie im Falle des Gleichgewicbts. FUr solcbe 
Systeme bestebt die Bedingung 

9) dE^ + dE^ = 0, dE^ = — dE^, 

welche aussagt, dass der Bestand des Systems an Energie keine Yer- 
flnderung erleiden kann. Nur Yerschiebnngen dieses Bestandes von 
der einen auf die andere Phase sind dann uoch mOglich. Weiter 
muss fiir die gedachten inneren Yer&nderungen die Bedingung 

10) dM^ + dM^ = 0, dM^ — — dM^ 

bestehen, welche aussagt, dass der Bestand des Systems an Masse 
unyer&nderlich ist. Ferner ist einleuchtend, dass 

11) dV^+dr^=0, dV^ = — dV^ 

bleiben'muss, denn eine Yerfinderung des vom System erfttUten Yolums 

ist unmdglich ohne Aufnahme oder Abgabe yon Yolumenergie, die ja 

J^ ansgescblossen sein soUte. In entsprechender Weis^^folgt endlich, 

wenn alle^ W^rmeaustausch zwischen beiden Phasen umkehrbar erfolgt, 

12) d8^-\-dS^=0, dS^= — d8j^, 

well umkehrbare Entropie^nderung des Systems gleichbedeutend ist 
mit Wtoneaufnahme oder -abgabe. ' Unserer Erfahrung gemass ist aber 
^ umkehrbarer Wftrmeaustausch Im-Syatem nur mOglich, wenn sich Tem- 
peratur und Druck ausgeglichen haben. Die durch Addition aus den 
Gleichungen 8) folgende Beziehung 

13) 0<(Q^—%)d8^—(p^—p^)dV^+{n^ — n,)dM^. 

zeigt nun, dass wenn Druck- und Temperaturausgleichung im System 
erfolgt, also 

14) 0^=0j,^j=^2 

geworden ist, alle dg.nn tlberhaupt noch moglichen Yeranderungen der 
Bedingung unterliegen 

15) 0<0. dSj^ —O.dV^ +{n^—n^)dM^. 

Da nun zu den moglichen Yeranderungen des Systems sowohl Zunahme 
als Abnahme der Masse einer Phase gehdrt, so kann dM^ :^0 sein; 
deshalb folgt aus 15) die Gleichung 

16) n,=n^. 
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Eine Aasnahme erleidet dicser Schluss nur dann, wenn man unseren 
Betrachtungen auch den Fall unterordnet, dass eine der beiden Phasen, 
z. B. die mit 1 indizierte, nicht vorhanden, ihr Anftreten aber m5glich 
ist. Dann ist ftir sie nur eine Massenzunahme mOglich, dM^ > 0, 
und aus Gleichung 15) folgt 

16b) n,^n,. 

Die Funktion /Z, deren absolutes Mass nach Gleichiung 8) ein ^^<f>/ 
Gescbwindigkeitsquadrat (cm; sec)* ist, erlangt hierdurch eine weit- "^ 

tragende Bedeutung; sie ist von Gibbs eingefuhrt und als Potential a 

des betreffenden Stoffes bezeichnet worden. Da spater das Wort 
Potential auch ftir andere Begriffe in die physikalische Chemie ein- 
geftthrt worden ist (vergl. S. 44), so werde ich il als chemische In- 
tensit3,t^) des betracbteten Stoffes bezeichnen, mit Kticksicht auf die 
in den obigen Entwickelungen hervortretende Analogic der GrOsse 11 
mit p und 6. CWie Dr uck und Temperatur, so gleiohen skh auch die — ./^.^ 
chemischen IntensitSlten der in BerUhnmg stehenden Phasen desselben ^ 

Stoffes aus. 

Unser Ergebnis Id^sst sich nun so ausdrticken. Wenn nach Ein- 
tritt des Temperatur- und Druckgleichgewichts in einem aus zwei 
Phasen desselben Stoffes bestehenden isolierten System noch Anderungen 
(der Temperatur, des Druckes u. s. w.) mOglich sind, bei denen die 
eine oder andere der Phasen zunimmt, so haben beide Phasen 
gleiche chemische Intensitslt; ist aber nur eine der Phasen vor- 
handen, so kann die andere nur auftreten, wenn sie kleinere che- 
mische Intensitd.t hat. 

Zum Schlusse ist es leicht, von den Gleichungen 8) zu der 
Gleichung 4), die ftir das System als Ganzes gilt, zu gelangen. Gleichung 4) 
gilt nS,mlich ftir die Anderungen des Systems, die in Anderung der 
gesamten W§.rme- und Volumenergie bestehen. Ausgeschlossen sind 
Aufnahme und Abgabe von Massen, also ist 



17) rfjfi + rfjfg=0. 

Die im System mdglichen Massenaustausche seien umkehrbar: 

18) n^=n^. 

Temperatur und Druck seien eb'enfalls ausgeglichen: 

19) 0^=62 = 6, p^=p^=p, 
Dann folgt durch Addition der Gleichungen 8): 

20) dE<^dS — pdr, 



/. 



^) Die Bezeichnang ist als eine provisorische anzusehen. Bei weiterer 
mathematischer El&rung der chemischen Begriffe wird II zweifellos sein An- 
recht auf den alten Namen Affinit&t mit Erfolg geltend machen. 
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wobei E^ /S, V Energie, Entropie und Volum des ganzen Systems be- 
zeichnen und das untere Zeichen gilt, wenn auch die gesamte WS,rme- 
und Volumenergie nur umkehrbare Veranderungen erleidet. 

Isotherme Anderungen in einem System zweier Phasen 
v^ desselben Stoffes. 

Wir stellen uns die Aufgabe, die Warme zu ennitteln, welche 
n5tig ist, um eine Phase in eino andere desselben Stoffes, die mit ihr in 
Berflhrung steht, tiberzufttbren, wenn sich wahrend des tFber- 
ganges weder die Temperatur noch der Druck andert und 
ausserdem der Obergang umkehrbar veriauft. Umkehrbar 
werden wir den tfbergang dann nennen, wenn Zuftthrung einer ge- 
gebenen Warmemenge eine ebenso grosse Menge der Phase 1 in 2 
tiberffthrt, als durch Entziehung derselben Warme von der Phase 2 
in 1 umgeformt wird. 
^r* Um die Unveranderlichkeit der Temperatur auf einfache Weise 

analytisch zum Ausdruck bringen zu kdnnen, wenden wir die mit 6) 
auf S. 44 bezeichnete Umformung der Energiegleichung an, weil darin 
das Differential der Temperatur auftritt. Wir haben also, indem wir 
uns auf umkehrbare Anderungen beschranken 

1) —d (JS—dS) = Sdd+pdV, 

Betrachten wir jetzt 6 und V als die unabhangigen Veranderlichen, 
von denen alle ttbrigen in der Gleichung auftretenden Funktionen ab- 
hangen, etwa wieder (vergl. S. 44) als rechtwinklige Koordinaten eines 
Punktes in der Ebene, so dass die Werte des thermodynamischen 
Potentials (U — QS) durch die Punkte einer krummen Flache veran- 
^ n -sehaalicht werden/ Dann sind S und p die negativen partiellen 
Differentialquotienten dieses Funktion nach 6 bez. Fj folglich 

SS dp 
^ dV dd 

• 

Nun k5nnen wir die Warme dQ berechnen, die bei einer unendlich 
kleinen Zustandsanderung zur Eigenenergie des betrachteten Systems 
hinzutritt. Andern sich und V um unendlich kleine Zuwttchse, so 
andert sich nach den frtther eingefdhrten Bezeichnungen die Eigen- 
energie E um 

3) d]S=Qd8 — pdV=dQ + dA, 
und es ist die als Warme auftretende Energie 

4) dQ=QdS = Q{^dQ + ^dF 



^ 
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also, wenn der Zugang isotherm erfolgt, d. h. dQ = ist, 

5) dQ = QdS = Q^dV 
Oder nach 2) 

6) dQ = ddS=d^dK 

Da nun vorausgesetzt war, dass sich w^hrend des tfbergangs der 
Brack nicht 3,ndert, etwa der ganze Yorgang unter Atmosph&rendnick 
verlauft, so ist p nicht von V abhangig; wie yiel Warme auch iso- 
therm zugefiihrt, wie vie! von der einen Phase auch in die andere 
libergefuhrt werden moge, der Druck bleibt der gleiche. Wohl aber 
kann der Druck von der Temperatur abhangig, d. h. eine isotherme 
Andernng bei anderer Temperatur nur mdglich sein, wenn auch der 
Druck verandert worden ist. 

Nach diesen Erwagungen kann man von unendlich kleinen Ande- ^/\' 
rungen des Volums und der Warme sofort zu endlichen tibergehen: 

7) jQ = 0.||.jr;. 

d. h. um eine Volumzunahme d V eines Systems von zwei Phasen der- 
selben Substanz durch umkehrbare tFberfiihrung der einen Phase in 
die andere bei konstantem Druck und konstanter Temperatur hervor- 
zubringen, muss man dem System eine Warmemenge JQ zuftthren, 
die der hervorgebrachten Volumanderung, so wie der absoluten Tem- 
peratur 6 des tFbergangs proportional ist, ausserdem aber noch einer 

dp 
Gr5sse -r^, die vom Einfluss des Druckes p auf die Temperatur 6 

• 

de? tFbergangs abhangt. 

Der Satz ist im wesentlichen von Clapeyron 1834 aufgestellt 
worden und darf wohl als das wichtigste Ergebnis bezeichnet werden, 
das die mechanische Warmetheorie in ihrer aiteren Entwickeluns^') 
geliefert hat. 4.^- ^ ^ 

Die wahrend der Volumzunahme A V eintretende Zunahme der 
Eigenenergie folgt aus 3) und 7) gleich 

8) ^^=e^^F-MF=6«^(f).^r 

Entscheidend fttr die Kenntnis der Warmemenge jQ ist die 
Gr5sse -r^, ein Differentialquotient, den man sich veranschaulicht, 

CD 

indem man y als Funktion von graphisch darstellt. Man ttbersieht 
so, wie jeder Temperatur 6' ein Wert jenes Differentialquotienten zu- 

Helm, GrundzQge. 4 
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gehdrt. Die Eurve, die den Zusammenhang zwischen f und 6 graphisch 
darstellt, nennt man die Spannnngskurve des Systems der beiden 
betrachteten Phasen. 

Aggregats&nderungen. 

Das Schmelzen des Eises bez. das Erstarren des Wassers stellt 

einen umkehrbaren Yorgang dar, auf den sich unsere allgemeinen 

Betrachtangen anwenden lassen. Da Eis beim Schmelzen an spe- 

zifischem Gewicht zu-, also an spezifischem Yolum abnimmt, so haben 

dp 
J Q und J F in diesem Falle verschiedenes Vorzeichen, daher ist -r-s 

aO 

negativ, der Schmelzpunkt des Eises sinkt bei wachsendem Drucke. 
Dass diese Folgerung ans den Grundsfttzen der mechanischen WS.rme- 
theorie bereits von J. Thomson 1850 gezogen und von W. Thom- 
son und SpS.teren experiment ell best^tigt worden ist, darf hier als 
bekannt vorausgesetzt werden. Nur um zu zeigen, wie die Massein- 
heiten zu berttcksichtigen sind, m5ge hier die Berechnung des Diffe- 

bp 
rentialquotienten ^^ ausgeftthrt werden. Die Seiten der Gleichung 7) 

stellen Energiewerte dar. Drttckt man die Energie in g*- cm aus, so 
wird die beim Schmelzen von 1 g Eis aufgenommene Warmeenergie, 
79,87 cal, dargestellt durch 

J Q = 79,87 . 43250 . g*- cm. 

Das spezifische Gewicht des Eises ist 0,918, das spezifische Yolum 
daher 1,09, w&hrend das spezifische Yolum des Wassers bei 0^ erst 
in der vierten Dezimalstelle von 1 abweicht. Daher ist A V= — 0,09 cm* 
einzusetzen. Somit folgt 

dp 79,87.43250 ,,^ g* 

^ ' = — 140000 ^ 



ee 273. (—0,09) cm^.oc * 

Wenn der Druck um 140 kg*: cm* steigt, erniedrigt sich der Schmelz- 
punkt um 1®, Oder 1 Atmosphere Druckerhohung erniedrigt die 
Schmelztemperatur um 0^,0074 C. 

Aus den Ldsungsw£lrmen ftir 1 g der festen und der flUssigen 
Essigsaure, — 40,84 und 5,58 cal., findet sich die Schmelzwarme 
46,42 cal. Die Yolumzunahme beim Schmelzen eines Gramms ergab 
sich gleich 0,1595 cm*, also ist (Yisser) 

^=0,003436^ = ^^^5^^^ 
JQ ' cal. 43250 g* 

Da der Schmelzpunkt bei 16,6® C. liegt, so berechnet sich 

56 (273 + 16,6) 0,003436 _„„„ ^^^^^ «C. 
^ ' ^ ' 1033,3 = 0,0238 



dp 432 50 ' ' Atmosph. 
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wahrend die Beobachtung eine Temperatursteigerung um 0,02435® C. 
bei 1 Atmosphare Druckzunahme ergab. 

Das Verdampfen unterliegt als umkehrbarer isothermer Vorgang 
ebenfalls den oben durchgeftihrten Betrachtungen. Da die zu ver- 
schiedenen Siedetemperaturen gehorigen Spannungen sich gut beob- 
achten lassen, also p als Funktion von experimentell feststellbar ist, 
so wird die Formel 7) wertvoll zur Bestimmung der beim Verdampfen 
eintretenden Zunahme des speziiischen Yolums. 

Nach Zeuner's aus den Kegnault'schen Beobachtungen her- 

geleiteten Tafeln hat z. B. fttr Wasser bei ^= 100<^ C. oder e = 373<> 

dp 
die Funktion -r^ den in cm Quecksilbersaule ausgedrtickten Wert 

2,72, also 

^ = 2,72.13,6 ^ 



ae ' '^ cm«. «C. 

Da femer die Verdampfungswarme von 1 g Wasser bei 100® nach 
Regnault 536,5 cal. betragt, so folgt mit Joule's Warmeaquivalent 

^ 536,5.42400 ,^,^ , 
373.2,72. 13,6 

Diese Rechnung ist in den Zeuner'schen Tafeln fttr Wasser von 
— 20® bis 200® Siedetemperatur, sowie fur eine Reihe anderer von 
Regnault untersuchter Flttssigkeiten durchgeftthrt. Wtirde man das 
spezifische Volum des Wasserdampfs bei 100® unter der Voraussetzung 
berechnen, er folge dem Mariotte-GayLussacschen Gesetze, so f^nde 
man dafur (vergl. S. 15) 1701ccm:g. 

Auch der unmittelbare tibergang aus dem festen in den gas- 
fOrmigen Aggregatzustand, die Sublimation, unterliegt der Formel 7). 
Unterscheidet man die drei Aggregatzustande durch die Indices 1, 2 
und 3 und die tFbergange zwischen ihnen durch Doppelindices, so 
gelten die Beziehungen 

9) ^Q^^=0(^^j .jF,,, zrQ,3 = 0(||-) ,Ar^^, 

Is 83 



^«"=Kff)3/'^^» 



wenn bei ein und derselben Temperatur alle drei tFbergange um- 
kehrbar und unter konstantem Druck eintreten kdnnen. Nun folgt 
aus dem Energiegesetze 

Oder 

10) Jei2+JQ2s + ^Qsi=0. 

Fttr die Volumanderungen gilt ebenso, wie leicht ersichtlich, 

4* 
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Setzt man die Werte 9) in 10) ein, so erhait man 

Ans 11) und 12) folgt in bekannter Weise 
13) - J fij : J Fjj : J Fji 

dp 
Da ^r^ die Tangente des Winkels bedeutet, den die Spannungskurve 

im betrachteten Punkte mit der 6-Achse einschliesst und als (negatives) 
Grefillle der Spannungskurvie bezeichnet werden kann, so ist durch 13) 
ausgesprochen, dass, wenn sich drei Spannungskurven in einem Pankte 
(6,^) treffen, die bei tFberschreitung einer solchen Kurve eintretende 
Zunahme des spezifischen Volums proportional dem Gefallsunterschiede 
der beiden andern Eurven ist. 

Bei alien Stoffen ist J F^g, die Volumzunahme beim Schmelzen 
klein, gewdhnlich sehr klein gegen die Volumzunahme beim Ver- 
dampfen und Sublimieren, daher schneiden sich die den letzteren tFber- 
gangen entsprechenden Spannungskurven unter einem kleinen Winkel. 
Beim Wasser, bei welchem J ^2 negativ ist, ist die Sublimations- 
kurve im Schmelzpunkte steiler als die Verdampfungskurve. 

Nach Dieterici's Angaben ist ftir Wasser von 0® C. oder 273® 
absoluter Temperatur 

J 023=596,8, jQj2 = 79,87 cal., also J dg = 676,67. 

Daraus folgt, wie oben, wenn der Druck nach mm Quecksilbersaule 
gemessen wird. 



oder 






Dabei ist das spezifische Volum des Wasserdampfes von 0® zu 204 680 
cm* : g gerechnet (und das Warmeaquivalent 432,5 gesetzt). J^ja 

ist kleiner als das 2 . 10~*fache von J Fig, daher [-z~\ bei der 

graphischen Darstellung von 00 nicht unterschieden ist. Die Figur b ^ ^ 
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giebt ein ungef8,hres Bild dieser Verhaltnisse. Die dargestellten Kurven, 

die sich im Schmelzpunkte 6=273®, ^ = 4,62 mm Quecksilbersftule 

= 6,28 g*:cm* schneiden, stellen die Spannungs- oder Grenzkurven 

der drei Aggregats9,nderangen dar. In 

diesen Kurven wird die Funktion V von ^w 

6 und /? (ebenso wie die Eigenenergie 

und andere Grossen) unstetig; wtirde 

man zu den einzelnen Punkten der 

Ebene (6, ^) die zugehSrigen Werte 

von V als Lote zur Ebene auftragen, 

so wtirde man eine Flache erhalten, d^e 

aus drei, die dargestellten drei Felder 

tiberdeckenden, nicht untereinander zu- 

sammenh&ngenden Blattern besteht; sie Fig. 5. 

entsprechen dem festen, flttssigen und 

dampffSrmigen Zustande [Ey W, D) des Wassers. 

Die bekannte Erscheinung der tFberkaltung des Wassers, wonach 
der flttssige Zustand aucb unter 273® absoluter Temperatur besteht, 
dann aber nicht mehr umkehrbar in den festen tibergeftihrt werden 
kann, macbt darauf aufmerksam, dass unsere Ergebnisse nur soweit 
beansprucbt werden durfen, als umkebrbare AggregatsSlnderungen 
vorliegen. Nach Formel 16b) auf S. 47 kann aber wenigstens aus 
der Thatsache des tfberschmelzens geschlossen werden, dass die 
chemische Intensit&t des entstebenden Eises nicht kleiner ist als die 
des Wassers, aus dem es entsteht. 

Konzentrierte Lfisungen unterliegen der Gleichung 7) nicht 
nur hinsichtlich des Verdampfens und Gefrierens, sondern auch hin- 
sichtlich des Auskrystallisierens, sofern es wie jene Aggregatsfinde- 
rungen ein umkehrbarer isothermer Vorgang ist. 



Allotrope Veranderungen. 

Der tibergang aus einem allotropen Zustand in den andern findet 
in manchen Fd,llen umkehrbar und isotherm statt, ebenso wie der 
Cbergang zwischen zwei Aggregatszustftnden. Derartige tFbergftnge 
sind als enantiotrop bezeichnet worden (0. Lehmann) im Gegensatze 
zu den monotropen, die nur in einem, nicht auch im umgekehrten 
Sinne stattfinden konnen, wie z. B. die explosiv verlaufenden tfbergftnge. 

Der tibergang des rhombischen in den monoklinen Schwefel findet 
bei 95®,6 C. umkehrbar statt: Wftrmezufuhr vermehrt die monokline, 
WS,rmeentziehung die rhombische Modiiikation. Hier ist also ein 
Fall, auf den sich Formel 7) anwenden lasst; sie ist von van't Hoff ^) 
an Beobachtungen von Reicher geprtift worden. Nach diesen Beob- 



^) van't Hoff, !lStudes de dynamique chimique. Amsterdam, 1884. 
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achtungen ist jQ= 2,520 Cal., z/r= 0,014 ccm ftir 1 g Schwefel, 
und es folgt 

ae (273 + 95,6)0,014 ^ ^^^ ^,„ ^C. cm« 
— ==^ — ^__2-Z^^ — 000 047 i — , 

5jE> 2,520.43250 ' g* ' 

d. h. die Temperatur des tJbergangs steigt um 0,05®, wenn der Druck 
um eine Atmosphare steigt, was mit der Erfahrung tibereinstimmt. 

Dissociation. 

Die Yerfltichtigung des Salmiaks muss, obscbon sie ganz den Ein- 
druck einer Aggregatsanderung macht, doch als teilweiser Zerfall der 
Verbindung NH^Cl in NHg und HCl angesehen werden, weil das 
Molekulargewicht 53,5 des Salmiaks auf die Dampfdichte 1,85 fuhrt, 
wahrend bei Temperaturen von 350® an nahe 1 als Dampfdichte 
beobachtet wird. Vollstftndiger Zerfall des Salmiaks in NHg und HCl 
.^ wtirde die Dampfdichte 0,92 fordern, der also die bei hOheren Tem- 
' ^S" &eraturen beobachtete nahe liegt. 

C&'i^^f P^t^ Einen solchen von der Temperatur abhangigen teilweisen Zerfall 
s. y "- — eines Stoffes bezeichnet man als Dissociation, wenn er, wie in unserm 

^ Beispiel, umkehrbar erfolgt. Seitdem 1857 Sainte- Claire Deville 

/c/ die Erscheinung am Wasserdampf (vergl. S. 18) entdeckte und ihre 

weittragende Bedeutung durchschaute, haben sich immer mehr, auch 
langst bekannte Vorgange, wie der oben erwahnte, unter den dadurch 
gewonnenen Gesichtspunkt bringen lassen. 
7\ Die Dissociation ist wie ein der Verdampfung analoger Vorgang 

anzusehen; wie bei dieser stellt sich auch bei der Dissociation im 
geschlossenen Kaume unter bestimmter Temperatur ^^ein bestimmter 
Druck her. Vergrdssert man dann den dem Stoffe < geBylS^ >Baum, 
ohne die Temperatur zu andern, so zerfallt mehr von der dissociieren- 
den Substanz, vermindert man aber das Volum, so vereinigen sich die 
Dissociationsprodukte, dergestalt^^dass immer jener bestimmte Druck, 
der zur herrschenden Temperatur gehdrige Dissociationsdruck, ge- 
\y^ jr^ wahrt bleibt. 

^ ^^ - Z. ^, ist fiir Salmiak die Dissociationsspannung (Horstmann) 

bei 200® 260^® 300® 360® C. 

1,4 6,9 25,9 77,8 cm Quecksilbersaule, 

es besteht also eine Kurve der Dissociationsspannung, wie es eine 
Dampfspannungskurve giebt, und die Verwendung von Formel 7) liegt 
auf der Hand. 

Aus der zahlreichen Gruppe von Fallen, in denen Krystall- 
wasserabgabe als Dissociationserscheinung anzusehen ist, sei hier noch 
die von G. Wiedemann festgestellte Abhangigkeit der Dissociations- 
spannung des Zinksulfats ZnS04.7H2 von der Temperatur an- 
gemerkt: 
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Bei ^ = 22« 30<> 40« 50« 60« 70« 78<>,8 88^ C. 
ist ^ = 1,97 3,15 5,49 9,29 14,88 23,31 33,78 48,67 cm Quecks. 

Die Umkehrbahrkeit der Erscheinung ist aber notwendige Be- 
dingung fiir die Anwendung der Theorie. Dass Kalkspat von 450® C. 
an Eohlendioxyd abgiebt, ist eine bekannte Dissociationserscheinang, 
deren Spannungskurve nach Le Chatelier folgendermassen veriauft: 

Bei ^==547® 610® 625® 740® 745® 810® 812® 865® 
ist^= 27 46 56 255 289 678 753 1333 mm Quecks. 

Aber der chemisch analoge Zerfall des Mangankarbonats bei hOheren 
Temperaturen gehSrt nicht hierher (Ostwald), weil das entstandene 
Oxydul das Eohlendioxyd nach der Formel 3MnO -f- C02= Mng O4+ CO 
reduziert und somit der Vorgang nicht umkehrbar ist. 

Besteht die Dissociation in der Entwickelung gasfdrmiger Bestand- 
teile aus einem festen oder fltissigen Stoffe und ist ferner die Yoraus- 
setzung zulftssig, dass die entwickelten Gase der Zustandsgleichung 
Yollkommener Gase folgen, so iSLsst Gleichung 7) eine bemerkenswerte 
Umformung zu. Als Volumzunahme j V darf nftmlich dann das Volum 
der entwickelten Gase angesehen werden, unter Vernachiassigung des 
Yolnms, das sie im festen oder fltissigen Zustand einnehmen. Da nun 
das Volum eines Mols voUkommenen Gases bei der absoluten Tem- 
peratur 6 und dem Drucke p nach Gleichung 5) S. 15 gleich R^^ip 
ist, so ergiebt sich nach Gleichung 7) die WS.rme Qq, die bei Bildung 
eines Mols Gas zugeftihrt werden muss 

14) Q^^^ — — _E,^^ — 

und nach Gleichung 8) die dabei eintretende Yer3.nderung der Eigen- 
energie 

15b) ^,=-i2oe«|^ 

Hierbei ist mit v das spezifische Yolum des Gases bezeichnet und Rq 
betrftgt nahezu 2 cal.:®C. (vergl. S. 15). 

Horstmann hat die Formel 14) u. a. an der Absorption des 
Ammoniaks durch Chlorsilber geprtift. Die Yerbindungen AgCl, 
2AgC13NH3 und AgClSNHs verhalten sich gegen Ammoniak wie 
ein Stoff gegen seinen' Dampf, indem bei Anwesenheit von Ammoniak 
neben Chlorsilber im geschlossenen Raume eine Ammoniakaufnahme 
stattfindet, bis der Druck einen bestimmten, von der Temperatur ab- 
hangigen Wert angenommen hat, bei 12® C. z. B. 3,2 cm Quecksilber- 
sslule, dieser Druck sich dann aber, auch bei weiterer Zuffihrung von 
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Ammoniak unyerS^ndert erh§,lt. Erst wenn soviel Ammouiak absorbiert 
ist, dass sich die Verbindung 2AgC1.3NH8 gebildet hat, erh6ht 
fortgesetzte AmmoDiakzuftihrung den Druck bis auf 52,0 cm Queck- 
silbersSlule, nnd auf diesem Betrage erhftlt sich dann die Spannung, 
bis AgCl.SNHg entstanden ist. Aus den Beobachtungen der Disso- 
ciationsspannnng fiir letztere Yerbindung, n9.nilich 

bei 8<> 12® 16^ C. 

43,2 52,0 65,3 cm Qaecksilbersa,ale 

folgt fttr 12<> der Differentialquotient -f = 2,75.^) Andererseits folgt 

aus der Beobachtung, dass zur Lostrennung einer Molekel NHg die 
Warme jQ=9500 cal. nOtig ist, nach Gleichung 14) 

dp 9500.52,0 

--^= — = 3,04 cm Quecksilbersftule. 

ou 2 . 2oo*. 

Dass die tibereinstimmung mangelhaft ist, wird teils in den Beobach- 
tungsfehlern begrttndet sein, teils in der Benutzung der Gleichung 14) 
statt 7), d. h. in der Annahme, dass sich das entwickelte Ammoniak 
als Yollkommenes Gas verhait. 

Der durch die Formel 7) bez. 14) ausgesprochene Zusammenhang 
zwischen der Spannungskurve eines umkehrbaren chemischen Prozesses, 
der zur Durchftthrung dieses Prozesses ndtigen Warme und der dabei 
auftretenden Dichtigkeitsanderung erscheint geeignet, Schltisse auf Er- 
scheinungen, die bei sehr hohen oder sehr tiefen Temperaturen und 
Drucken stattfinden, auf eine theoretisch gesicherte Basis zu stellen 
und vorsichtiger zu gestalten, als es z. B. bei Betrachtungen uber 
geologische und astrophysikalische Vorgange gelegentlich geschehen ist. 
So braucht keineswegs immer Warmezufuhr zur 6ildung von Stoffen 
grdsseren spezifischen Yolums, also schliesslich zum Zerfall in gas- 
fdrmige Stoffe zu ftthren. Denn nur, wenn p eine wachsende Funktion 
^^L^^^-^^Yon 6 ist, gehOrt zu positivem j Q auch positives j V. Vielleicht ist 
die Dissociationskurve des Cyans CN- CN und des Acetylens C^ H^ 



*) Da es sich bei physikalisch-chemischen Kechnungen ofters um Er- 
mittelungen von Differential quo tien ten aus Tabellen handelt, so setze ich 
die beztigliche Formel hierher. Eennt man den Druck p von w z\x w (im 
Beispiel 4 zu 4) Grad, also ftir 6, ^±w, e±2w u. s. f. und sucht fttr 6 

dp 
den Differentialquotienten -^^ so bilde man die Tafeldifferenzen, dann die 

CO 

Differenzen dieser Differenzen u. s. f. und berechne endlich die arithmetischen 
Mittel der ersten, dritten, u. s. f. Differenzen, die der Stelle 6 benachbart 
sind. Heissen diese Mittel /'(0), f'\^\ u. s. f., so ist 



dp 



-^{f'^^^-kri^'^kf ^e)---j 
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teils aufsteigend, teils fallend (Ostwald). Wahrend namlich beide Sub- 
stanzen sich bei Rotglut nicht best^ndig erweisen, bildet sicb jene im 
Hohofen, dicse im elektrischen Flammenbogen. Es kann also keines- 
wega^^hauplepwerden, dass auf der Sonne alle Stoffe in ihre Elemente 
aufgeldst sind; das wird nur yon denen gelten, deren Dissociations- 
spannung aucb bei den hochsten Temperaturen mit der Temperatur 
wachst. 

Losangs- and Yerdiinnangswarme. 

Die Gleichung 15a) S. 55(j|e8tat^ noch eine Anwendung, die 
zu einem von Kirchhoff hergeleitelSn^tze fahrt, der beruhmt ist, als 
die erste Anwendung thermodynamischer Grundsatze auf chemische ^ 
Vorgange. "^^//, 

Um ein Mol reines Wasser zu verdampfen, braucht man, wenn -t 

bei der Verdampfungstemperatur 6 die Dampfspannung Pq berrscht, 
nach der angegebenen Formel die Energiemenge 



E,=ItoQ^-^l 



m 



Um ein Mol Wasser aus einer Salzlosung zu verdampfen, braucht 
man, wenn zur Temperatur 6 bei dieser Losung die (kleinere) Spannung 
P gehort, eine andere Energiemenge 



^=lt.Q'^i,(j} 



_d_ 



Da nun in beiden Fallen ein Mol reiner Wasserdampf gewonnen 
wird — wir setzen also voraus, dass der gelOste Stoff nicht merklich 
flQc hS^ ist — , so misst E — Eq den Energieunterschied eines Mols 
reinen Wassers gegen 18 Gramm der Losung. Heisst de die Energie- 
menge, die man 18 Gramm der Salzl5sung bei Zusatz einer Wasser- 
menge von dN Molen gleichzeitig zuftihren muss, wenn die Temperatur 
6 erhalten bleiben soil, so wird 

de + I!dN= Eq dN 

sein mtissen, denn beide Seiten dieser Gleichung stelten den Energie- 
unterschied der fltissigen und dampffdrmigen Wassermenge <?iV^ dar. 
Die negative* Verdtinnungswarme de far die Menge dN folgt daher 

de = — R^Q^-^l^,dN=^RQ^4^l^,dM 

wobei M=Nm die nach Gramm gemessene Wassermenge, R die spe- 
zifische Gaskonstante des Wassers darstellt. Da bei hochverdannten 
Losungen de = ist, so ist bei diesen das Druckverhaltnis FiFq un- 
abhangig von der Temperatur. 
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Die Formel ist von Kirchhoff 1858 *) an den Beobachtungen 
Kegnault's fiber die Dampfspannungen verschiedener Mischangen der 
Schwefelsfture mit Wasser und den Beobachtungen J. Thorns en's tiber 
die Verdampfangswarmen dieser Gemische, vergl. S. 5, geprtift worden 
und hat sich dabei in guter tFbereinstimmung mit der Erfahrung 
gezeigt. Vergl. jedoch Zeuner, Techn. Thermodynamik II S. 38. 
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Die Gleichung dE=dQ-j-dA, welche die Anderung der Eigen- 
energie £ darstellt, die bei Aufnahme der WSlrme d Q und der Volum- 
energie dA stattfindet, gilt nach dem Energieprinzipe auch dann noch, 
wenn dA irgend eine andere Energieform bedeutet, und alle in den 
frttheren Abschnitten gezog^nen Folgerungen gelten noch, wenn diese 
andere Energieform in einer znc^arstellung — ^i^ F der Volumenergie 
entsprechenden Weise in ^nsa^ gebracht werden kann. Die als 
Energetik bezeichnete Anschauungsweise der NaturvorgSlnge riickt das 
Gleichartige der verschiedenen Energieformen in den Vordergrund des 
Interesses und gestattet dadurch, SchlUsse, die zund,chst fUr ein be- 
scbr9.nktes Gebiet der Naturerkenntnis gezogen worden sind, auf andere 
Gebiete zu Ubertragen. 

In einer der Yolumenergie entsprechenden Weise kann nun die 
Energie elektrischer StrOmung dargestellt werden. 

Man erinnere sich zunSlchst des Ohm'schen Gesetzes: Ist ein 
Leiter der Elektrizitat von einem Strome, dessen Starke t/'Amper^ 
betr^gt, durchstrdmt, und wirken zwischen zwei ihn durchsetzenden 
Fl9.chen konstanten Potentials, deren Potentiale P^ und F^ Volt sind, 
noch elektromotorische ErS^fte im Betrage A, so ist in der Gleichung 

1) JJF=P,—P^ + ^ 

die Grdsse W eine Konstante des zwischen jenen Potentialfl&chen 
liegenden Leiterstticks, die als Widerstand dieses StUckes bezeichnet 

Pogg. Ann. 103. 

') Nach den internationalen Verabredangen gelten folgende Definitionen 
der praktischen Einheiten: 

1 Ohm ist gleich dem elektrischen Widerstand einer 106,3 cm langen 
Quecksilbers&ule bei 0® C, deren Masse 14,452 g betr&gt and deren Qaer- 
schnitt ttberall derselbe ist (also 1 qmm, well 18,5956 das spezifische Gewicht 
des Quecksiibers ist). 

1 Amper ist die St&rke eines unver&nderlichen Stromes, der beim 
Durchgang durch eine w&sserige Ldsung yon salpetersaurem Silber 0,001 118 g 
Silber in einer Sekunde mittlerer Sonnenzeit niederschl&gt (unter den gfinstig- 
sten, naher vorgeschriebenen Bedingungen). 

1 Volt ist der Potentialunterschied an den Enden eines Leiters von 
1 Ohm Widerstand, durch den ein Strom von 1 Amper fliesst und in dem 
keine elektromotorischen Er&fte wirken. 
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und deren Einheit 1 Ohm genannt wird. Dabei m5ge in Strom- 
richtung Pg auf Pj folgen, so dass Fiy>F2 ist. Stellt man diese 
Grleichung ftir alle Telle eines einfachen Stromkreises auf und addiert 
die so entstandenen Gleichungen, so erh^lt man, da das Endpotential 
jedes Teils gleich ist dem Anfangspotential des folgenden, die Be- 
ziehung 

lb) j,2:w=2:a, 

in der 2 W den Gesamtwiderstand, J?A die gesamte elektromotorische 
Kraft des Schliessungsbogens darstellt. 

Der Widerstand eines Prismas von ^cm L9;nge und g'cm^ Quer- 
schnitt ist 

1 I 

q 

wo C spezifisches LeitvermOgen, — spezifischer Widerstand des Pris- 
mas heisst. 

Femer giebt nach dem Joule'schen Gesetze dasselbe Leiterstttck 
in 1 Sekunde den Energiebetrag 

2) J^W = J{P^ — Pg + A) Volt-Amper 

ab, meist in Form von Warme, und die tibrige Leitung, welche den 
Strom J vom Potential P^ wieder zu P^ fuhrt, wtirde, wenn keine 
elektromotorische Kraft in ihr thatig ist, in der Sekunde die Energie 
abgeben 

2b) J{P^—P^) Volt-Amper. 

Im Ganzen bewirken also die elektromotorischen Krafte A des Leiter- 
stucks eine Energieabgabe von 

2c) «7".A Volt-Amper 

in 1 Sekunde oder in dem Zeitelement dt die Energieabgabe 

3) «7". A . dt Volt X Amper X Sekunde. 

Da 1 Volt = 10® absolute Einheiten des elektrischen Potentials, 
1 Amper = — absolute Einheiten der Stromstarke, so ist (vergl. S. 12) 

1 Volt X Amper X Sekunde = 10 "^ Erg = ----- cal. = 0,24 cal. 

4,24 

cal 
1 Volt . Amper == 1 Watt = 0,24 — '- 

sec. 

Bezeichnet man endlich noch das Produkt Jdt als die in der 
Zeit dt in das Leitersttick eingetretene Elektrizitatsmenge (so dass 
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nach der gewdhnlichen Anschaaungsweise die HSLlfte dieses Betrags 
als positive ElektriziUt in der einen Richtung, die Ha,lfte als negative 
Elektrizitat in der entgegengesetzten Richtung bewegt wird) und setzt 

4) Jdt = de^ 

so erh3.lt die Energiegleichung ffir das betrachtete LeiterstUck die 
Gestalt 

6) dE^^dS—^,dB 

wenn E die Eigenenergie, die absolute Temperatur, 8 die Entropie 
des Leitersttickes, das zwischen den betrachteten Potentialflslchen liegt, 
bezeichnet. A(^£ ist, wie bemerkt, die gesamte von den elektromoto- 
rischen Erd,ften des LeiterstUckes herrtlhrende Energie, kann also auch 
teilweise als im Leiterstiicke selbst abgegebene Joule'sche Wd.rme auf- 
treten, QdS bezeichnet die aus anderen Quellen stammenden WS,rme9.nde- 
rungen des Leitersttickes. 

Die Gleichung 5) steht nun bereits nach ihrer Form und nach 
der physikalischen Bedeutung der in ihr auftretenden Grdssen in so 
vollstd,ndiger Analogie zur Gleichung 3) auf Seite 48, dass die dort 
durchgefiihrten Schltisse sich ohne weiteres auf sie tibertragen lassen. 
Allerdings ist A keine IntensitatsgrSsse (vergl. S. 25), wie der Druck^ es 
ist, sondern der Unterschied zweier Intensitatsgrdssen, namlich der durch 
die elektromotorische Kraft veranlasste Potentialunterschied. Bezeichnet 
man allgemein den Potentialwert mit P, so zerfilUt das zweite Glied 
der Gleichung in zwei Glieder von der Form Pde^ die mit — pdV 
in energetischer Analogie steht (vergl. JdM auf S. 25); in der That 
ist ja elektrische Strdmung nur mdglich zwischen Stellen verschiedenen 
Potentials, und die gesamte Elektrizitatsmenge ist eine unver^nderliche 
Gr5sse; auch kann man sich bekanntlich die hier in Rede stehenden 
elektrischen Vorgange unter dem Bilde einer Wasserleitung mit Pump- 
werken vorstellen, d. h. elektrische Energie unter dem Bilde der 
Volumenergie. 

Die Schlussweise, die auf S. 48 angewendet wurde, ftihrt nun 
von der Gleichung 5) zu dem Satze 

6) JG = e.— .J£: 

Andert sich die elektromotorische Kraft mit der Temperatur umkehr- 
bar, so erfordert die Entladung der Elektrizitatsmenge je durch ein 
Leiterstttck, in dem diese elektromotorische Kraft, sowie die absolute 
Temperatur 6 unverandert erhalten werden, eine Warmezufuhr aQ^ 
welche mit 6 und z/£ proportional ist, ausserdem aber noch mit dem 
Gefaile der elektromotorischen Kraft. Je nachdem A eine stei- 
gende oder eine fallende Funktion von 6 ist, muss Warme- 
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zugeftihrt oder entzogen werden, damit die elektromoto- 
rische Kraft ohne Tempcratur9,nderang arbeitet. Aach ist 

7) ^^=e«^(|).^e. 

Der von v. Helmholtz entdeckte Satz 6) gilt far alle umkehr- 
baren Umformungen von Warme in Stromungsenergie , z. B. aucb fur 
Thermoelemente, soil aber bier nur fttr galvanische Elemente weiter 
verfolgt werden. 

In diesen wird die durch die elektromotorischen Krafte sicb 
aussernde Energie von den chemischen Veranderungen verursacht, die 
sicb in der Zelle zutragen. Nach Faraday's elektrolytischem Gesetze 
wandert mit der Elektrizitatsmenge 1 Amper X Sekunde = 1 Coulomb 
eine bestimmte Wasserstoffmenge von der Anode zur Katode, namlicb 

— = ;c = 0,000 01036 Gramm H, 

wenn tiberhaupt Wasserstoff elektrolytisch abgescbieden wird, oder all- 
gemein, es wird eine bestimmte Menge jedes im Elektrolyten vor- 
bandenen cbemiscben Elements abgescbieden, nSlmlicb 

— = x« = 0,000 01036. « Gramm, 

wo a cbemiscbes Aquivalentgewicbt des betreffenden Elements beisst 
X ist als 0,001118:107,938 berechnet worden, nftmlicb aus der elek- 
trolytischen Abscheidung des Silbers. Die Aquivalentgewichte werden 
aus den Atom- bez. Molekulargewichten durch Division mit kleinen 
ganzen Zahlen, den Wertigkeiten, erhalten. 

z. B. sind fttr H CI N 

16 , ^„ 14 

die Aquivalente 1 35,5 ^="0" ' T 

Einigen Elementen, wie Quecksilber, kommen in verschiedenen Ver- 

bindungen verschiedene Aquivalente zu, dem Hg z. B. in HgCl^ 

199 8 

^, in HgCl aber 199,8. Da biemacb gleichzeitig von ein und 

demselben Strome zersetzt werden 



H-".^(I>>l(?-)-iKol).|aS)=(H«-a), 
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so kann man sagen, dass vom gleicben Strome in gleichen Zeiten 
gleichviel Wertigkeiten oder Valenzen zerstort werden. Aach wandern 

1 

mit 1 Aquivalent stets £q= — = 96540 Coulomb. 

Wenn nun die chemischen Prozesse, die in der Zelle vor sich 
gehen, nicht elektrischen Strom entwickeln kdnnen, wenn sie etwa in 
der kalorimetrischen Bombe verlaufon, so wfirde sich die durch sie 
veranlasste Veranderung der Eigenenergie der Zelle ganz als Warme 
kundgeben. Es m6ge die bei Zerlegung von soviel Gramm des Elek- 
trolyten, als ein Aquivalent angiebt, eintretende Abnahme /lU der 
Eigenenergie durch q cal. gemessen werden. Dann wird bei Entladung 
von 1 Coulomb die Eigenenergie der Zelle urn xq cal. sinken, also 
ergiebt Gleichung 7): 

— xq cal. = f 6 ^ — A j Volt . Amper . Sekunde 

— 4,24 . 0,00001036 . y = 6 ^ — A cal. 
0,00004393 j = A-' 6 — 

8) ^ = 22800 ^A— e|^) cal. = 23('A — e|^) Cal. 

Die aitere Theorie der galvanischen Zelle hat das zweite Glied der 
rechten Seite unbeachtet gelassen; v. Helmholtz^) verdankt man, 
wie bemerkt, die Verbesserung. Die Reaktionswarme, die bei Zer- 
setzung eines chemischen Aqnivalentgewichts entsteht, wird also grosser 
oder kleiner als die in Wftrmemass ausgedrUckte elektromotorische 
Kraft ausfallen, je nachdem diese eine fiallende oder steigende Funktion 
der Temperatur ist. 

Zur Prttfung und Anwendung vorstehender Theorie mogen die 
folgenden Beispiele dienen, die hauptsachlich den Beobachtungen 
Jahn's^) entnommen sind. 

Der elektromotorischen Kraft eines Daniell'schen Elements A=;= 
1,0962 Volt entsprechen 1,0962 . 23 ^ 25,2 Cal. — Andererseits wurde 
beobachtet, dass sich bei Umsatz eines Mol oder zweier Aquivalente 
die Eigenenergie der Zelle um 50,1 Cal. verminderte, also bei Umsatz 
eines Equivalents um 25,05 Cal. Bei der Bildung eines halben Mols 



A 



^) V. Helmholtz, Zar Thermodynamik chemischer Vorg&nge 1882, 
1883 in Ges. Abhandl. — Gibbs hat den energetischen Zusammenhang 
zwischen Warme- und Stromenergie bereits 1878 erkannt. 

•) Wied. Ann. 28. 
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Zinksulfat aus Zn, und hochverdtinnter Schwefelsaure werden nftm- 
lich 53 045 cal., bei der Bildung von ^/g Mol Kupfersulfat entsprechend 
27 980 cal. entwickelt. Der Unterschied ist 25 065 cal. Der geringe 
Unterschied zwischen dieser kalorimetrischen und jener elektrischen 
Bestimmung lasst erwarten, dass die elektromotorische Kraft fast un- 
abhangig von der Temperatur ist. In der That beobachtete Go eke 1 

^^ 

— = 0,000 034 Volt, was 23.273.0,000 034 = 0,21 Cal. entspricht. 

Ein starkerer Einfluss der zur Erhaltuug der Temperatur ndtigen 
Warmeaufnahme zeigt sich in folgenden Fallen. 

Ein Element, das aus Kupfer und Blei besteht, die in ihren 
durch eine Thonzelle getrennten Acetaten stehen, gab die elektro- 
motorische Kraft 0,47643 Volt =10,96 Cal. aufs Aquivalent oder 
21,9 Cal. bei Umsatz eines Mol. Da kalorimetrisch nur 16,5 Cal. 
beobachtet wurden, so verdankt das Element 5,4 Cal. der Warme- 

aufnahme aus der Umgebung. Aus der Beobachtung -r^ = 0,000 385 

Volt folgt 23.273.0,000 385.2 = 4,8 Cal. als die der Umgebung 
entnommene Warme. 

Stehen dagegen Silber und Blei in ihren Nitraten, so fiihrt die 
elektromotorische Kraft 0,932 Volt auf 42,9 Cal, wahrend kalorime- 
trisch 50,9 bei Umsatz eines Mol gefunden wurden. Hier ist also 
q grosser als 23 A, d. h. es wird wahrend isotherm er Arbeit der Zelle 
von ihr Warme an die Umgebung abgeliefert, oder wenn keine hin- 
reichende Warmeabgabe mdglich ist, erhitzt sich das galvanische 
Element. Die Warmeaufnahme betragt hier — 8,0 Cal., wahrend aus 

aA 

— = — 0,000 63235 folgt — 7,9 Cal. 

CD 

Nach den Angaben der physikalisch-technischen Eeichsanstalt ist 
zwischen 10 und 30*^ Celsius die elektromotorische Kraft eines Clark- 
Elements (Quecksilber und Zink, getrennt durch eine Paste von schwefel- 
saurem Quecksilberoxydul, das in Zinksulfat gekocht ist; das Ganze 
unter Paraffinverschluss) 

A = 1,438 — 0,00 116 (^ — 15) — 0,00 001 (^ — 15)«. 

Wieviel Prozent seiner elektromotorischen Kraft verdankt. das Element 
der unmittelbaren Warmeaufnahme? Aus Gleichung 6) folgt, dass die 
bei Durchgang eines Coulomb aufgenommene Warme 

also ihr Verhaitnis zur elektromotorischen Kraft bei 15® C. 
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J Q e M 288 



Aae 1,438 



(—0,00116)== — 0,23, 



d. h. 23 Prozent der elektromotorischen Kraft werden an die Um- 
gebung abgegeben, der chemische Prozess liefert 123 Prozent. 



Ein wichtiger Satz Uber die Vorgange in der gaJvanischen Zelle 
ergiebt sich noch ans dem bisher Entwickelten, wenn man das Energie- 
prinzip auf ein zwischen zwei Potentialflachen liegendes Stuck eines 
Elektrolyten anwendet. In diesem Falle treten zu den in Gleichung 5) 
berticksichtigten Anderungen der Wftrme und der Strdmungsenergie 
noch Veranderungen des Stoffes als mOgliche Anderungen hinzu, die 
wie auf S. 45 in Ansatz zu bringen sind. Wir beschranken uns auf 
^ ^ den Fall umkehrbarer Veranderungen und stationaren Stromungszu- 

W ' standes. ^lEs moge an der Eintrittsflache des Stromes di« Stoffmenge 

dM^ deren chemische Intensitat unveranderlich 11^ sei, aufg^nommen, 
an der Austrittsflache die gleiche Menge dM mit der chemischen 
Intensitat II^ weitergeftthrt werden. Wenn ferner zwischen den beiden 
Potentialflachen die elektromotorische Kraft A wirksam ist, so wird 
hierdurch die Energieabgabe ^de beim Durchgang der Elektrizitats- 
menge ds bedingt. Endlich folgt aus der Voraussetzung, der Zustand 
sei stationar, dass keine Entropie- und keine Energieanderung "statt- 
findet, also 

9) dE=:0 = — A.d6 + n^dM—II^dM 

Nun hat aber der elektrolytische Austausch das Eigentflmliche, dass 
mit einer gegebenen Elektrizitatsmenge eine ganz bestimmte Stoffmenge 
Obergeht, namlich nach den Bezeichnungen yon Seite 61 

10) dM=xa.d£. 
Daher folgt 

9b) dl!= = [(7/i — II^)xa — A] da, 

eine Gleichung, die fiir jede beliebige (umkehrbare, stationare) Ent- 
ladungsmenge ds nur gelten kann, wenn 

11) A = xa{II^ — II^). 

Der durch einen umkehrbaren stationaren chemischen Vor- 
gang herbeigeftihrte Unterschied der elektrischen Poten- 
tiate, die in zwei Flachen konstanten Potentials herrschen, 
ist proportional dem Unterschiede der aufs Aquivalent be- 
zogenen chemischen Intensitaten in diesen Flachen. Da nun 
v jede chemische Keaktion durch chemische Intensitatsunterschiede be- 

_ dingt ist, wie sich weiterhin zeigen wird, so wird das Elektrometer 
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ein Chemometer (Ostwald). Jedenfalls wird durch die vorstehende 
Betrachtung die wahre Natur der elektromotorischen Kraft chemischen 
Ursprungs offenbar; sie erscheint als Aquivaleut der Verluste an 
chemischer Intensitat, wie die Energie der elektrischen StrOmung das 
Aquivalent chemischer Energie ist. 

Man ist nach Gleichung 11) und mit Eticksicht auf Gleichung 1) 
berechtigt, 

lib) xaII=P, P6Q=IIa 

zu setzen, so dass 77 einen Sprung erleidet, wo P einen solchen er- 
fahrt, also an jedem Sitze elektromotorischer Kraft. Versteht man 
unter dH die in der Zeit dt durch den Querschnitt wandemde Ener- 
giemenge, unter dS, dM, ds die gleichzeitig hindurchwandemden En- 
tropie-, Stoff- und E]ektrizitd,tsmengen, so gilt dann 

12) dE=^dS — Fds + UdM. 



Es bleibt uns noch tibrig, den Begriff des Leitvermdgens ge- 
nauer ins Auge zu fassen und mit den Ansichten ttber die bei der 
Elektrolyse stattiindenden Cbertragungen der Elektrizit&t und des 
Stoffes zu verkntipfen. 

Die Starke des Stromes, der durch ein Prisma von der LSlnge 
dx, dem spezifischen Leitungsverm5gen und dem Querschnitte q in 
Richtung der x stromt, ist, wenn auf der L^nge dx das elektrische 
Potential um dF steigt, gleich 

dP 

13) •^=7<'^^ 

zu setzen, wie das Ohmsche Gesetz verlangt. Die sogenannte StrOmung 
Oder die durch die Querschnittseinheit in der Sekunde hindurchgehende 
Elektrizitatsmenge ist 

dP 
13b) * = -^^- 

Mit dieser Elektrizit9.tsmenge treten xa^t Gramm Anion an der Anode, 
xa^t Gramm Kation an der Katode auf, und xat Gramm des Elek- 
trolyten werden wfthrend der Sekunde zersetzt. 

Wandert das Anion mit der Geschwindigkeit %, das Kation mit 
der Geschwindigkeit u^ , und sind von den N im ccm vorhandenen 
Aquivalenten Ny der Elektrolyse unterworfen oder in ihre lonen ge- 
spalten, also Ny Aquivalente jedes Ions im ccm vorhanden, so durch- 
wandern den qcm in der Sekunde Nyu^ Anionenftquivalente und Nyu^ 
Kationenaquivalente, an welche bez. Nyu^ix und Nyu^xx Coulomb 
gebunden sind. Macht man nun nach F. Kohlrausch^) die Hypothese, 

*) Wied. Ann. 6, 1879. * 

Helm, Grundz&ge. 5 
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dass diese beiden Elektrizit^tsstrdmungen sich nnabbftngig von ein- 
ander, jede nnter dem Einflusse obigen Potentialgef^lles bewegen, so 
wird man 

Nyu^ ^ dP Nyu^ ^ dP 






zn setzen haben, wobei die hypothetischen spezifischen Leitver- 
m5gen 0^ and C^ so zu w£lhlen sind, dass 

14b) (>^ + (>j = (J 

ist, wftbrend 

15) m^^±<i^. 

die gesamte in Bewegnng gesetzte ElektriziUt darstellt. 

Schreibt man endlicb mit F. Eoblranscb jedem im ccm vor- 
bandenen Aqnivalent einen Beitrag fi zum Leitverrndgen zn, so dass 

16) iiN=o, 

wo nnn (i molekulares Leitvermdgen heissen soil, and stellt man 
ancb die hypothetiscben LeitvermOgen der lonen in entsprecbender 
Weise dar: 

17) 7^iiV^=(?i, r(iiJ^=0^, 7 (f^i + (^2) = f^^ 
so wird 



dP 7 _ ^P 

18) 



|h=- 



''^^a^' x"»=-~^^^a^' 



19) ^ = ^. 

Die bypotbetiscben molekularen Leitf&bigkeiten der lonen sind 
also deren Wandemngsgescbwindigkeiten proportional. Ans 17) and 
19) folgt 

«1 «2 



20) yfi^=fi \ 7f^2=i^ 



also bei vollst&ndigem Zerfall in lonen, d. i. bei 7 = 1, wobei fi^ der 
Wert der moleknlaren Leitf^bigkeit sei, 

20b) fli=^ilao' , ?,, ^ ^a = /^oo' , ? ,, ^ f^l + f^i = f^a, - 

[F. Eoblranscb giebt als molekulares Leitvermdgen fi* den 
Qaotienten an: Spe^fiscbes Leitvermdgen eines Stoffes bezogen auf 
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Qaecksilber dividiert durch die Anzahl der Grammd.quiyalente im Liter. 
Es ist also in nnseren Bezeichnangen 



li*= — ilOOOiV, 



(^Hi 



9 



wobei noch Csg das spezifische Leitvermdgen des Quecksilbers be- 
zeichnet Hiemach ist mil Rtlcksicht anf 17) 



* 



(h = f^i<^ffg' 



1000 



* 



^2=^2 • <^Eg' 



1000 



^* = ^l*+^2*- 



Die spezifische LeitfSlhigkeit des Queeksilbers ergiebt sich aus der 
Definition des Ohm anf S. 58 and man erhftlt in absoluten Einheiten 

a Eg =ifies. 10- ^] 

Das in 19) and 20) anftretende Yerhftltnis der Wanderangsge- 
Bchwindigkeiten l&sst sich nan nach Hittorf aas den Eonzentrations- 
&nderangen des Elektrolyten ermitteln. Die Wanderang von iV/^i 
Anionenftqaivalenten fordert, dass an der Eatode in der Sekande jeder ccm 
den Betrag von Nyu^ Aqaivalenten des Elektrolyten verliert; die da- 
bei entstehenden Nyu^ Ealionen&qaivalente werden an Ort and Stelle 
ansgeschieden. Ist a das Aqoivalentgewicht des Elektrolyten, a^ das 
des Anions, a^ das des Eations, so ergiebt sich folgendes Schema far 
die Anzahl Gramm, die bezogen anf Sekande and ccm wandem oder 
abgeschieden werden: 



Anode 



Ny au 



2 



Eatode 
Ny au^ 



Eonzentrations- 
abnahme 




Ny a^ «2 + ^7 «i ^i ^7 «2 ^2 + ^7 «» «i . • • Abscheidang 

= iVy (1*1 + u^) «! =Ny{uy^ + u%)(h' 

Die gesamte Abscheidang betrftgt iV/aCt^ -{- t«a) and steht za den 
gleichzeitigen Eonzentrationsabnahmen in den Yerhftltnissen 



21) «g= ^- — ^ 



Wc 



-^yK+%)« «*i+^2' 



«i 



u. 



«i + Wa' 






u. 



Uc 



So sendete z. B. Hittorf 4 Standen lang einen Strom von 0,0626 
Amper darch eine Eapfersalfatldsang, von der anfangs ein bestimmtes 
Yolam bei der Aasf&llang des Eupfers mit Eali 2,8543 g GuO er- 
geben hatte. Nach der Darchstromang ergab dasselbe Yolam, der 

5* 
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Umgebung der Katode entnommen, nnr noch 2,5897 g GuO and der 
Verlust von 0,2646 g CaO entspricbt einem Verlast von 0,2112 g Cu. 
Diese Zahl wttrde den Wert von «i a^ bei einer einfachen Umrechnung 
ergeben. Nun waren in der Durchstromungszeit 0,2955 g Ca als 
Ration abgeschieden worden, was bei derselben Umrechnung zu (u^ -|- t^g) ^a 
ftthrt. Von der Anode herttbergeftthrt ist also, der Differenz u^ a^ ent- 
sprechend, 0,2955 — 0,2112 =: 0,0843 g Cu. Endlich wird der Quotient 

und heisst nach Hittorf UberfQhrungszahl des Rations. Der aus ihr 
folgende Wert 

*i=;rir=^ -^'285=0,715, 

die t]n[>erftthrungszahl des Anions, ergiebt, da wS^hrend der Beobach- 
tungszeit in jeder Sekunde auch «i + «2 Aquivalente, also («i+«2)^i 
Gramm vom Anion SO4 ausgeschieden werden mussten, die gewanderte 
Anionmenge u^a^^, 

Bei einem anderen Yersuche wurden 2 Stunden lang 0,1428 
Amper angewendet und 0,3372 g Cu an der Ratode niedergeschlagen. 
Die Ldsung ergab in der Umgebung der Ratode vor dem Yersuche 
2,8543 g, nachher 2,5541 g CuO, so dass die Yerdtinnang durch 
0,3002 g CuO, entsprechend einem Yerlugte von 0,2396 g Cu, bemessen 
wird. tJbergeftthrt wurde also 0,0976 g Cu, und die Uberftthrungs- 

O 0Q7fi 

zahl des Rations stellt sich auf J^^^^ =0,289, die des Anions auf 

0,3372 ' ' 

0,711, — in guter Ubereinstimmung mit dem vorigen Yersuche. 

Ftir hochverdftnnte Rochsalzlosungen fand Hittorf die tTber- 

ftihrungszahl des Natriums 0,380, und Rohlrausch bestimmte den 

Grenzwert der Leitfehigkeit (bei 18®) zu ^* = 102,8. 10-^. Aus 

den Beziehungen 

^^-^5?^ = 0,380, (I,* + fi,* = 102,S 

folgen die hypothetischen Leitf3.higkeiten der lonen 

fi^* = 63,7 . 10-7, fi^* = 39,1 . 10-7, 

denen ihre Wanderungsgeschwindigkeiten nach 19) proportional sind. 
Ftir Chlorkalium ergab sich in gleicher Weise 

^;^-;;^^ = 0,491, ti,*+ (I,* = 121,6. lO--' 
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dahor 

^j*= 61,9 . 10-7, ^^*^ 59J , 10-7. 

Es kommt also in der That dem Chlor in beiden Fallen nahe dieselbe 
Leitfahigkeit, im Mittel 62,8 .zu, die durch andere Elektrolyte be- 
statigt wird. Die noch vorhandenen Unsicherheiten der Leitfahigkeiten 
verringern sich durch fortgesetzte sorgfUltige Versuchsreihen; recht 
mannichfach ist die LeitfUhigkeit des Silbers 59,1 obiger Einheiten 
durch Versuche von Loeb und Nernst ermittelt worden. Z. B. er- 
gab AgNOs die LeitfEhigkeit 124,2 und die UberfUhrungszahl des 
Silbers 0,477 bei 25 ^ woraus 59,2 als LeitMigkeit des Silbers folgt. 
AgClOs S&b ^62* 117,2 und 0,499, also 58,5 als Resultat. Die neueste 
Zusammenstellung der Beobachtungen, die bisher tiber die LeitfUhig- 
keit vorliegen, findet man in einer Abhandlung von F. Eohlrausch, 
Wied. Ann. ^.- 



Dritter Teil. 



Die chemische Intensitat. 

Die allgemeinen Eigenschaften der chemischen Intensitftt. 

Es ist schon Gelegenheit gewesen, zu zeigen, wie man Energie- 
&nderangen zu berticksichtigen hat, die durch Stoffaustausch herbei- 
geftthrt werden. Andert sich der Energiebesitz eines Edrpers nicht 
nnr durch Aufnahme oder Abgabe von W&rme- and Yolumenergie, 
sondem anch durch Aufnahme oder Abgabe von Massen, so ist das 
Differential der Energie in der Form auszudrttcken 

1) dE<QdS—pdV+ n^dM^ + Ug rfifg + . . . . + IlndM^ 

Hierbei bedenten E^ 8 und V Eigenenergie, Entropie und Yolum des 
Edrpers, 6 seine Temperatur, p den Druck, unter dem er steht; ferner 
bezeichnen if^, M^^,,,.Mn die Massen der in Stoffaustausch mit an- 
dem Edrpern tretenden chemischen Bestandteile des Edrpers, endlich 
H^, IZg,...!/^ deren chemische Intensit&ten. 

Dass diese Funktionen 27, die zun&chst mathematisch als Diffe- 
rentialquotienten der Funktion E nach den Massen M definiert sind, 
jene physikalische Eigenschaft besitzen, die durch den Namen Inten- 
sit&t gefasst werden soil, ist fOr einen einfachen Fall schon S. 47 
nachgewiesen worden. Hier folge der allgemeine Beweis. 

Es wird nicht moglich sein, wie damals den Austausch zwischen 
nur zwei Phasen in Betracht zu Ziehen, denn im allgemeinen ist ein 
solcher ohne gleichzeitigen Austausch mit andern Phasen unmdglich. 

Wir denken uns ein System von m Phasen, d. h. E5rpern, die 
mit einander in Stoffaustausch stehen; jede Phase mdge die n Stoffe 
oder einige derselben enthalten, deren im ganzen System vorhandene 

Gesamtmassen mit if^ , M^ M^ bezeichnet sein soUen. Die Yer- 

&nderungen dieser Stoffe sollen unabh&ngig von einander sein, d. h. 
eine Zunahme oder Abnahme des einen sei mdglich ohne Mengenver- 
&nderungen der andern. Jede Phase ist also ein Gemenge, nicht eine 
chemische Yerbindung dieser n Stoffe. Unterscheidet man nun die 
auf die einzelnen Phasen bezftglichen Werte der in Gleichung 1) auf- 
tretenden Funktionen mit Strichen, so lauten die filr die einzelnen 
Phasen gUltigen Energiegleichungen 
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\dJEf £& dS' —pdV + n^'dM,' +n^' dM^' +..,+ nn dMn 

^dir'<&'d^'—p'dr'+n,''dM,''+n^''dM^''+...+ nn'dM„'' 



and solcher Gleichungen bestehen so viel, als Phasen vorhanden sind. 
m. Die m Phasen soUen nun aber so ausgewfthlt sein, dass kein Stoff- jC 
austausch mehr eintritt, als zwischen ihnen, und auch W&rme- oder 
Yolamanderungen soUen nnr innerhalb des Systems stattfinden, wie 
dies im Falle des Gleichgewichts zutrifft. Das System ist also iso- 
liert, es sind keine Energiever&nderungen mdglich, als innere, zwi- 
schen den einzelnen Phasen stattfindende. Dann ist 

3) dE=dIf + dir' + ... = 

( d8''^dS'' + ... = 0^), dM^ = dM^'+dM^''+,.. = 0\ 

^)\dr=dr'+dr"+.,, = o dM^=dM^'+ dM^"+ . . . = o\^) 



Diese Gleichnngen sind als Beschr^nkungen der in den Gleichungen 2) 
auftretenden, sonst willktirlich w£lhlbaren Differentiale anzusehen, und 
wir wollen nur den Fall weiter behandeln, dass keine anderen Be- 
schr9,nkungen bestehen, als diese aus dem Begriffe des isolierten 
Systems folgenden. 

Addiert man die Gleichungen 2), so folgt nach 3) 

< 0' ds' + 0" (?5" 4- . . . + n^'dM,' + n^"dM^'' + . . . 
6) \ —p'dV^ fdV— ... + n^dM^ + n^'dM^' + . . . 

> 

Nun gestattet jede der Gleichungen 4) und 5) eine der darin vorkom- 
menden Grossen durch die m — 1 andern auszudrucken, z. B. 

dV' = — dV" — dV" — ... 

Dadurch wird in 6) folgende Umgestaltung m5glich 

•^(pdr+p'dr'+..)=:—[(p'—p)dv'' + {p"—p)dr''^...] 

Wenn man in dieser Weise alle Bestandteile der Gleichung 6) um- 
formt, so sind die nunmehr in ihr auftretenden Differentiale voUig 
unabhUngig voneinander, vorausgesetzt, dass keine weiteren Bedingungen 
zwischen ihnen bestehen, als die Gleichungen 4) und 5). Man kann 
also z. B. alle Differentiale bis auf eins, etwa dV" Null setzen und 
erfahrt, dass, weil dV" noch jeden positiven oder negativen verschwin- 
dend kleinen Wert annehmen kann, zur Gultigkeit der Gleichung 6) 
n5tig ist: p" — ^' = 0. Nach dieser bekannten Schlussweise er- 
giebt sich 






^) Diese Summe bezeichnet (vergl. S. 42) nicht in alien F&Uen die 
Entropie des Systems. 
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]6' = 6" = e'" . . . = e, n^'=ni"= n^'" ...= n^ 
7) {p=p"=p"\..=p, n,'=n,"=nr...=nA 8) 




Wie die Temperaturen und Drucke aller Phasen eines iso- 
lierten Systems, so stimmen auch die chemischen Intensi- 
t£lten aller der Bestandteile tiberein, deren Stoffaustauscb 
keiner andern Bedingung unterliegt, als der Erhaltung des 
Stoffes. 

Eine Ausnahme erleidet dieser Satz nur in den Fallen, wo nicht 
gleichzeitig eine positive und eine negative Veranderung eines der 
Differentiale moglich ist. Volum und Entropie einer Phase konnen, 
ebenso wie die Massen ihrer einzelnen Bestandteile, der Moglichkeit 
nach unter alien Umstanden zunehmen oder abnehmen, es sei denn, 
dass Phasen sich wahrend des Prozesses bilden oder Bestandteile wah- 
rend des Prozesses in sie eintreten , die vorher nicht vorhanden 
waren. Der Fall, dass eine Phase sich neu bildet, lasst sich rait der 
Bedingung nicht vereiuigen, dass die Differentiale nur den Beziehungen 
3), 4) und 5) unterworfen seien, und muss daher ausgeschlossen werden. 
Dagegen dUrfen in vorhandene Phasen wahrend des Prozesses Be- 
rtandteile eintreten z. B. in die erste Phase Jf^, wobei deren Diffe- 
sentiale, also im Beispiel dM^^ nur positive beliebige Werte annehmen 
k5nnen. Da hierbei die ttbrigen Differentiale in Gleichung 6) Null 
gewahlt werden diirfen, bis auf dM^" (oder dM^'" u. s. f.), das nach 
5) negativ gewahlt werden muss, so lasst die Umformung 

n^'dMi + n^"dM^" + . . . 

= {n^" — n^')dM^" + {n^'"—n^')dM,''' + ... . 

erkennen, dass die Intensitat des Bestandteils in der Phase, in der er 
sich bildet, nicht kleiner sein darf, als in jeder andern, im Beispiel 

7b) /7i'>il/', 17/^/7/" u. s. f. 

Diesem von Gibbs^) stammenden Beweise ist noch folgende Be- 
merkung anzuftigen. Die Gleichungeu' 2) geben unter Beachtung der 
Gleichungen 3), 4) und 5) 

dE£0, 

und in dem Falle, dass die Beziehungen 7b) gelten, ist diese Unglei- 
chung urn so mehr erfttUt. 

Mit Formel 1) stimrat das, falls dS^dS' -{- di^' -{- ... ist, 
nur tiberein, wenn in Formel 1) das Gleichheitszeichen gilt, d. h. die 
betrachteten Vorgange umkehrbar sind. Nur umkehrbare Vorgange 
gestatten also die Annahme der Entropieerhaltung im isolierten 



1) Gibbs, Thermodynamische Studien. Leipzig 1892. Die Abhand- 
lungen wurden 1873 bis 1878 veroffentlicht. 
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Sy8teme; finden in einem isolierten System nicht-umkehrbare VorgSlnge 
statt, so wird es nicht mdglich sein, die Fd,lle auszuschliessen, in 
denen die Entropie des Systems von der Summe der Entropion seiner 
Teile abweicht. 



Die Funktionen II konnen in einem Falle wirklich dargestellt 
werden, namlich in dem Falle eines Gasgemisches, da fiir dieses En- 
ergie, Entropie und Volum als Funktionen des Dnickes und der Tem- 
peratur bekannt sind. Wenden wir Gleichung 1) auf ein Gasgemisch 
an, verstehen wir also nnter dE die Anderung, die dessen Eigenenergie 
erfahrt, wenn sowohl Warme- und Volumanderungen , als auch Ande- 
rungen in der Menge der einzelnen gasfQrmigen Bestandteile mSglich 
sind. Wir schreiben Gleichung 1) in der Form 

indem wir, wie auf S. 40, den Gesamtdruck des Gasgemisches mit P 
bezeichnen, um ihn, wie dort, von den Teildrucken Pi^p^'-Pn der 
einzelnen Bestandteile unterscheiden zu konnen. 

Nach Gleichung 13) S. 28 ist die Energie der Gewichtseinheit 
eines Gases, dessen spezifische Wftrme bei konstantem Volum c^ heisst, 
bei der absoluten Temperatur 6 gleich 

9) , e = e^ + e^d, 

wo ^Q eine Eonstante. Die Menge M Gramm dieses Gases besitzt 
also die Energie 

Me = Mbq -|- Mco 6, 

deren Differential heisst 

edM+Mc^dd, 

Wendet man diese Kechnung auf alle einzelnen durch Indices unter- 
schiedenen Bestandteile des Gemisches an, so folgt als dessen Energie- 
differential 

10) dJS= (e^dM^ + e^dM^ .{-....) + (M^c.^ + M^c,^ + , . .)dd 

Andererseits giebt Gleichung 14) S. 41 die Entropie der Ge- 
wichtseinheit eines Gases an, dessen Volum V und dessen Gaskon- 
stante It heisst, namlich 

11) 8 = 8Q + ElV+c,ldR — IilM. 

Demnach hat die Menge M Gramm dieses Gases die Entropie Ms^ 
deren Differential lautet 

dV dd 

MR-— + Mcj,-^ — EdM+8dM. 
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Unter der Yoraussetzang, dass die Mischung der einzelnen Gase 
ein umkehrbarer Prozess ist, ergiebt sich dnrch Addition der Einzel- 
entropien die Gesamtentropie. Die Gesamtentropie des ganzen Ge- 
menges ftndert sich also am den Betrag 

12) dS = (M,Ii,+M,R,+.,,)^+(M,c,^ + M,c,, + ...)^ 

— (i?! dMj^ + i2g dM^ +....) + («! dMj^ + s^ dM^ + ....) 

Formt man diese Gleichnng um, noch unter Berttcksichtignng von 
Gleichung 7) S. 40 

13) P r= (M^Ej^ + M^E^ + . . .) ^, 

so ergiebt die Substitution der Werte 10) und 12) in Gleichung 8), 
dass sich die ia dV und dQ multiplizierten Ausdrticke tilgen, so dass 
die linke Seite der Gleichung 8) nur die Differentiate dM enth£llt, 
wie es zufolge der Gestalt der rechten Seite erreichbar sein muss. 
£s bleibt 

14) (ej^—Qs^ + Ii^Q)dM^ + {e^'-Q8^ + E^Q)dM2 + .... 

<nj^dMi+n^dM^'\-.,., 

Wenn nun die dJfYoWig unabhd.ugig von einander sind, d. h. ein wirkliches 
Gasgemenge vorliegt, dessen jeder Bestandteil sich ganz unabh^lngig 
vom andem vermehren oder vermindern kann, dann folgt aus 14) 

15) ill ^ ^1 — ^«i + ^-^15 H^^e^ — 6*2 + 0i2ji, 

Zufolge der Zustandsgleichung der Gase ist auch, wenn die spezifischen 
Volume mit v^V2,. bezeichnet werden, 

15b) IZi ^ ^1 — 6«i + p^v^, n^>,e^ — 6«2 + p^v^ 



d. h. die chemische Intensitd.t jedes unabh^lngigen Bestandteils 
eines Gasgemenges ist bei umkehrbaren Ver^nderungen gleich dem 
thermodynamischen Potential der Gewichtseinheit dieses Bestand- 
teils bei konstantem Druck, sonst grosser. Die Beriicksichtigung der 
Gleichungen 9) und 11) und der zwischen der Gaskonstante und den 
beiden spezifischen W&rmen bestehenden Beziehung 

16) Cp — c, = R 
liefert femer 

17) n^>eot + CpiO — *oi6 — dEJV— c.^QlQR^ + QE^IM^ 

und entsprechende Werte fttr Ug, JTg, ..., die durch Unterdrtickung 
der Indices zusammengefasst werden mdgen zu 

17b) n^ So + Cp0 — SoQ — QEIV— cfilQB + QBIM. 
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Wird statt der Gleichung 14) auf S. 41 (obige Gleichung 11) die 
Gleichung 13) daselbst zur Umgestaltung von 15) benutzt, so kommt 

18) 17^ eo + ^pO — 6o'^ — Cp^l^ + EQlP-\-R QIC 
18b) n^eo + CpQ — So^ — CpQldR + RQlF + RQIC 

wo C die Konzentration darstellt, die dem Bestandteil, auf den sich 
JTbezieht, zukommt. Wegen C7=|?:P(Gleichung9auf S. 41) folgt noch 

19) n^ Bo 4- ^pO — *^0 — Cp^mR + R^l^, 
Durch Differentiation ergiebt sich aus Gleichung 18) 

d. h. mit wachsender Konzentration eines Gases in einem Gemenge 
w&chst, wenn sich die Temperatur nicht ^ndert, die Intensit&t des 
Gases um so langsamer, je grosser die bereits vorhandene Konzen- 
tration ist. 

Der S. 72 bewiesene Satz von der Gleichheit der chemischen 
Intensit&ten, die demselben Stoff in verschiedenen Phasen zukommen, 
gestattet nun auch die chemischen Inteusit&ten nicht gasfdrmiger 
Stoffe in den Kreis der Betrachtung zu Ziehen. Denken wir uns eine 
beliebige feste oder fltissige Substanz, die einen Stoff als unabh&ngigen 
Bestandteil enthftlt, dem in ihr die Konzentration C zukommt. Giebt 
es nun irgend ein Gasgemenge, das bei derselben Temperatur 6 und 
unter demselben Druck P denselben Stoff als unabh&ngigen Bestandteil 
in der Konzentration C enth&lt, und in Bertihrung mit jener Substanz 
bestehen, mit ihr ein isoliertes System bilden kaun, so hat der be- 
trachtete Stoff in diesem Gasgemisch dieselbe Intensit&t, wie in jener 
Substanz. Es ist dann diese Intensit&t 

21) 77^/7* + iZe./C, 

wo R die spezifische Gaskonstante dieses Stoffes und 77^ diejenige 
Funktion von und P bezeichnet^ welche die Intensit&t des Bestand- 
teiles im Gasgemisch angeben wUrde, wenn dieser allein, also in der 
Konzentration 1 vorhanden ware. Nach 15b) ist 

22) 77* = ^* — e«* + Pe;*, 

wenn nun «*, »*, v* Energie, Entropie und Volum eines Gramms 
jenes Gases sind, das mit dem betrachteten Stoffe gleiche chemische 
Intensit&t hat. 

Dass sich nun solche Gasgemenge finden lassen, dOrfte — wenig- 
stens in alien Fallen sehr geringer Konzentration — von vomherein 
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kaum einem Bedenken begegnen. Aber aach in F&llen erheblicherer 
Eonzentration hat sich die Formel 21) dadarch anwendbar erwiesen, 
dass man in der betrachteten Substanz andere Bestandteile annimmt, 
als die nach der gew5hnlichen Anffassung ihr znkommenden, z. B. in 
einer Kochsalzldsung nicht allein neben Wasser den Bestandteil NaCl, 
sondern auch die Bestandteile Na und CI annimmt. Diese von Ar- 
rhenius dnrchgeftihrte Hypothese des Zerfalls in lonen hat es er- 
mdglicht, der Formel 21) eine sehr weitgehende Anwendbarkeit zu 
verschaffen. 

Far unsern Standpnnkt mathematischer Anffassung der Natur- 
Yorg&nge kommen hier die Grttnde fUr und wider eine solche Hypothese 
zunftchst wenig in Betracht. Wir wenden die Formel 21) auch auf 
nicht gasfOrmige Stoffe an und Ziehen die mathematischen Eonsequenzen 
dieser Annahme. Diese Eonsequenzen sind dann mit der Erfahrung 
zu vergleichen. 

Der einzigen Forderung, die von vornherein an die Beschaffen- 
heit der Funktion II gestellt werden muss, genttgt unsere Annahme. 
Die Energiegleichung 1) muss bestehen bleiben, wenn man bei un- 
veranderten Werten von 6, P, Uj, ZTg . . . 11^ alle Massen ifi, ifg . . . M^ 
proportional vergr5ssert. Es darf also jede Intensit&t 17, die doch als 
Funktion von 6, P, if^, M^-*- M^ betrachtet werden kann, bei einer 
proportionalen Vergr5sserung aller M ihren Wert nicht verandem. 
Der Ausdruck C hat nach Gleichung 9) S. 41 ersichtlich diese Eigen- 
schaft, daher auch 27. 



Die tibrigen Eigenschaften, welche die Funktionen 11 bei Be- 
standteilen nicht -gasformiger Substanzen zeigen mUssen, lassen sich 
nach der Methode feststellen, welche zur Gleichung 2) S. 48 geftihrt 
hat. Wir bringen jede der Gleichungen 2) 

dE< ddS — Pd F+ n^ dM^ J\^ n^dM^ + , ,, -\- n,,dMn 

in die Gestalt 

23) diE—es + PdV) 

£—sde+ vdP'\-n^dM^ +n^dM^ + ... + n„dMn. 

Da links ein vollstandiges Differential steht, so folgt, dass bei alien 
umkehrbaren Prozessen die Gleichungen bestehen 



24) 



aZ7, SS 


azTj dv 


aZTj 


BU, 


Biij Bn„ 


dQ dMi ' 


SP SM^ ' 


aj/g 


BM,''- 


 ' BM„ BMi 


az7j es 


en^ dv 


Bn„ 


Bn, 


Bn^ Bn„ 


SQ BM^ ' 


SP SM^ ' 
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BM,'-- 


  BM„ BMi 
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Setzt man unter Einftihrung von Grdssen v und «, die im allgemeinen 
Funktionen des Drucks, der Temperatur und der Massen sind 



25) 
so wird 



dS = «i dM^ -}- «2 ^^2 H" • • • + ^n^^n'i 



9fi> ^^' ^^< 

Die Gleichungen, welche die Beziehungen zwischen den Intensit&ten 
und den Massen aussprechen, ftthren zu einer beachtenswerten Folge- 
rung, wenn 11^ ausser von P und nur noch von der Konzentration 

27) q=iV,:(iV, + iVr, + ... + iV„) = ^:(^ + ^+...+^) 

ebenso 11^ von C^ u. s. f. abMngt. Hier bedeutet jedes N die Zahl 
der Molen m^ die einem der n Bestandteile in der betrachteten Phase 
zukommen. Nun ist 

und die bezeichneten Gleichungen unter 24) fordern, dass 



mg 



aci ' " aa 



2 

ttberhaupt dass 

#977 

28) aC-^-"* 

fttr alle Bestandteile denselben Wert hat. 

Bei gasffirmigen Bestandteilen ist dieser Wert nach 20) gleich 
HqO, es ist demnach ftir alle Bestandteile 

Oder 

n=n*+Mic^ 

gleichlautend mit 21), wenn nur in der Substanz, auf deren Phasen 
sich die Eonzentrationen C beziehen, ein gasfdrmiger Bestandteil ist, 
Oder auch dann, wenn in ihr ein Bestandteil ist, der in gleicher Kon- 
zentration, bei gleichem Druck und gleicher Temperatur in einem Gas- 
gemisch existiert, das mit jener Substanz im Gleichgewicht bestehen kann. 
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Die allgemeine, nicht auf Gase beschrftnkte Gttltigkeit der Glei- 
chung 21) ist jetzt davon abMngig gemacht, dass die chemische Inten- 
sit^lt jedes Bestandteils eines E5rpers nnr eine Funktion des Dmcks, 
der Temperatnr and der Konzentration sei, die ihm in diesem Eorper 
znkommt. Nun haben die bisherigen Erortemngen noch eine gewisse 
Willktir in der Wahl der nnabh£lngigen Bestandteile offen gelassen. 
Es hindert uns nichts, die bisher eingefUhrten Bestandteile, die keiner 
anderen Forderang zu gentigen haben, als von einander nnabhd,ngig 
verftnderlich zu sein, selbst als zusammengesetzt zu betrachten, etwa aus 
ihren elementaren Bestandteilen, aus ihren lonen u. dergl. Wir woUen nun 
annehmen, es sei mdglich, die Bestandteile so zu definieren, 
dass dielntensitftt eines jeden von seinerEonzentration allein 
(ausser von Temperatur und Druck) abh&ngt, also so, dass Formel 21) 
gilt; durch die lonisierungshypothese von Arrhenius ist eine solche Wahl 
der Bestandteile bei den Ldsungen der Elektrolyte mdglich gewesen. 
Wie man scheinbare Abweichungen vom Avogadro'schen Gesetze durch 
die Annahme geeigneter, durch molekularen Zerfall entstandener Be- 
standteile eild&rt, so gelingt es auch in anderen F&Uen durch ge- 
eignete Wahl der chemischen Bestandteile die Erscheinungen den all- 
gemeinen Gesetzen unterzuordnen. Wir erblicken also in der Hypo- 
these von Arrhenius eine fUr Elektrolyte geeignete Definition des 
Begriffs „chemischer Bestandteil^S 



Als Anwendung der Gleichung 21) geben wir die elektromoto- 
rische Eraft an, welche zwischen zwei Stellen einer Flassigkeit herrscht, 
die infolge verschiedener Eonzentrationen C^ und C^ eine Differenz 
n^ — n^ ihrer chemischen Intensit&ten zeigen, aber gleichen Druck 
und gleiche Temperatur besitzen. Man erh&lt aus Gleichung 11) S. 64 

Q 

29) ^ = xaR^l-^* 

Heisst die Wertigkeit der Flttssigkeit w^ so wird das Equivalent a 
aus dem Mol m als cr = m:t^ gefunden, und man erh&It 

29b) A = ^i?oe/^. 

Eine andere Anwendung der Gleichung 21) ist die Gibbs'sche Ab- 
leitung des Absorptionsgesetzes. Steht Gas Uber einer FlUssigkeit, die 
es absorbiert, so ist nach Eintritt des Gleichgewichts die Intensit&t des 
reinen Gases dieselbe wie die des absorbierten, gleichwie auch Druck 
und Temperatur beider Phasen ausgeglichen. sind. Bezeichnen also C^ 
und Cq die Eonzentrationen, m^ m^ die Molekulargewichte des Ldsungs- 
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mittels in der flUssigen b6z. in der dampfformigen Phase, ebenso C^ und 
C^i'die Konzentrationen, m^ und %'die Molekulargewichte des Gases in 
der Ldsung und im darliberstehenden Dampfraum und werden endlich 
durch -4o, Aq\ -4^, A^' Funktionen des Druckes iind der Temperatur 
dargestellt, so ist 

Insbesondere folgt fiir den Fall, dass der Dampf der Fliissigkeit einen 
verschwindenden Teildruck gegentiber dem Gase im Dampfraum besitzt, 
also letzteres die Eonzentration C^'^=\ zeigt, 

Dass diese Funktion F des Druckes und der Temperatur bei geringer 
Absorption, also kleinem C^ fast unabhUngig ist vom Drucke, wie 
Henry fand, wird durch 26) S. 77 begrttndet. Bei kleinem C^ ist nam- 
lich Aj^ gross gegen -4^', und -4^ ftndert sich nach jener Formel in 
verdtinnten Losungen sehr wenig mit dem Druck. 



Die einfache chemische Beaktion. 

Wir kehren zur Gleichung 1) S. 70 zurttck: 

1) dJS£QdS — PdV'\- n^dM^ + II^dM^ + ..-. + H^dMn, 

die ftir einen beliebigen Korper gilt, der Warme- und Volumenergie 
aufnehmen und abgeben kann und n BestandteUe besitzt, die ihre 
Mengen unabhangig voneinander zu andern vermdgen. Wir wollen 
aber nun eine besondere Art von Veranderungen zwischen den Be- 
standteilen dieses Gemenges betrachten, namlich die chemische 
Reaktion, deren Kennzeichen ist, dass zwischen den n Veranderungen 
stOchiometrische Abhangigkeiten bestehen. Wahrend der Wasserzer- 
setzung sind z. B. drei unabhanglge BestandteUe nebeneinander in 
Betracht zu Ziehen, Wasser, Sauerstoff und Wasserstoff. Diese bilden 
in jedem Augenblicke des Reaktionsverlaufs ein Gemenge, ftkr das 
Gleichung 1) gilt; sie konnen sich zwar durch aussere Einfittsse von- 
einander unabhangig vermehren und vermindem, aber die chemische 
Reaktion beschrankt die Freiheit der drei BestandteUe dergestalt, 
dass, wenn man die Yeranderung eines der drei Stoffe kennt und 
sicher ist, dass nur durch chemische Reaktion Veranderungen statt- 
finden, man auch die Yeranderung jedes der drei Stoffe angeben kann. 
Wir n^nnen die chemische Reaktion einfach, wenn, wie in die- 
sem Beispiel, die gleichzeitig stattfindenden Massenanderungen derge- 
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stalt verkntlpft sind, dass durch die Anderung einer Masse die An- 
derungen aller tibrigen bestimmt werden. Heissen die Molekalarge- 
wichte der Stoffe, deren Masseu if^, if2...3fn sind, beziehungsweise 

%, m^ ^H, nnd treten zufolge der 8t()chiometrischen Beziehung 

v^, V2'-'Vn Molen dieser Stoffe miteinander in chemische Eeaktion, 
so kann man setzen 

2) dMj^ = Vim^dMQ^ dM2 = V2m2dMQ^ dMn = VnmndMQ, 

Die Zahlen v soUen die Umsatzzahlen der einzelnen Stoffe bei der 
Reaktion heissen. dM^ bezeichnet eine Hilfsgrdsse; wenn Wasserstoff 
an der Eeaktion mit der Umsatzzahl 1 teilnimmt, so bedeutet dMQ 
die w&hrend des Ablaufs der Eeaktion in einem verschwindend kurzen 
Zeitteil entwickelte Wasserstoffmenge ; andernfalls kann man sich irgend 
einen der entwickelten Stoffe mit Wasserstoff in eine einfache Eeak- 
tion verse tzt denken, bei der dem Wasserstoff die Umsatzzahl 1 zu- 
kommt; Bei der Wasserzersetzung z. B. hfttten wir, indem wir etwa 
Wasser, Sauerstoff nnd Wasserstoff mit 1, 2 nnd 3 indizieren, zn setzen 

%=18, m2 = S2^ ^3 = 2 

Dadnrch wttrde die stdchiometrische Beziehung 

H,0 = + H2 Oder 2H20 = 02 4-2H2 
in der Weise der Formeln 2) dargestellt: 

dMi = — 2.18. dM^, dM^ = 32 . dM^, dM^ =2.2 dM^, 

nnd die chemische Bedeutung der Grdsse dM^ liegt hier auf der Hand. 

Wir woUen Jf^, die Verftnderliche, von der allein die ganze 
Eeaktion abhangt, als Parameter der Eeaktion bezeichnen. 

Die Addition der Gleichnngen 2) ergiebt, wenn die Gesamtmasse 
mit M bezeichnet wird 

2 b) dM=^ {m^ v^ + ^*2 ^^2 "f" • • • "h ^m ^n) ^-^o 

wodurch Mq durch M ersetzbar wird. 

Durch die Substitutionen 2) wird 1) umgestaltet zu 

3) dE^^dS^PdV-^- {i7lrl»^, + 172X^2 Wg 4- + n^v^m^}dMQ. 

Den hier auftretenden Faktor von dM^^ der mit $ bezeichnet werde, 
kdnnen wir berechnen, wenn alle reagierenden Bestandteile vollkommene 
Gase sind und ein homogenes Gasgemisch bilden. Wir erhalten nach 
den Gleichungen 15) S. 74 

4) *>(«! — e«i + i2ie)vi»ii+(«j—e«,+^j,0)Vi,«i3 4- , 



6) 
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und nach den Gleichungen 18) bez. 19) S. 75 ergiebt sich 

5) ^^^0 + Op^ — ^o"^ — ^i>6^^ + ^o^lJP^+ 

+ i2,0/(Ci^'i.C/^ C/n) 

5b) $^^^ 4- Cp0 — Sq^'Q — CpQlQ + i^o^^Oi^^i^g"* • "Pn*") 

Hier ist nach Gleichung 6) S. 40 eingefiihrt 

i?Q = Wj i2j = ^2 i22 = • • • =^ 2 ^^' ' ^^' » 

und es bedeuten 

•^0 = <^01 ^1 % + ^02 ^2 % + • • • • 
^o"= «01 ^1 »Wl + «02 ^2 % + • • • • 

= «Ol"^l % + «02"^2% + . . . . 
^P = ^1)1^1 % + V2^2 ^2 + • • • 
N = J^l + i'2 + J^3+--- 

Es ist also Uq die Energie, Sq'' die Entropie eines Mols des reagie- 
renden Gasgemisches fur einen bestimmten Normalzustand, Cp^) kann 
als Molekularw£lrme des Gemisches bei konstantem Druck, N als Summe 
der Umsatzzahlen bezeichnet werden. Da die gesamte Massen^nderung 

7) dM= {m^ ^^1 + ^2 ^2 ~l" • • • • "I" ^n'^n) ^^o 

betragt, so kann nach Gleichung 3) der Ausdruck 

fli % ^1 + ^2 ^2 ^2 + II,,m,,v^ _ ^ 

^1 ^1 + ^2 ^2 + • • • + ^*«^H 

als chemische Intensitat der Reaktion bezeichnet werden. 

Sind die Bestandteile nicht vollkommene Gase, bilden aber ein 
homogenes Gemisch, so ergiebt sich nach Gleichung 21) S. 75 

wo <p (0, P) eine Funktion der Teraperatur und des Druckes bezeichnet, 
welche den Wert bedeutet, den der Ausdruck 

10) ^ = n^m^Vy^~\- n^m^v^-\- + n^ninVn 

annimmt, wenn jede der Konzentrationen C^, Cg . . . (7„ gleich 1 ist. 

Bilden die Bestandteile kein homogenes Gemisch, sondern gehdren 
sie verschiedenen Phasen an, so hat man fUr jede einzelne Phase 
die obigen Gleichungen anzuwenden und zu addieren. 

Die Formel 3) moge nun auf den Fall des chemischen Gleichge- 
wichtes angewendet werden. Die Reaktion, die sich im Schosse des 
betrachteten KOrpers zugetragen hat, sei beendet, Warme- und Volum- 



*) Der Index durfte genUgend vor Verwechselung mit den Bezeich- 
nangen fiir die Konzentrationen schutzen. 

Helm, Grundztige. 6 
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&nderangen finden nicht mehr statt, die Energie ftndert sich nicht 
mehr, trotzdem die Moglichkeit eines Fortschreitens oder eines Rtick- 
ganges der Reaktion vorliegt nnd z. B. bei Anderung der Temperatur 
Oder des Druckes zur Wirklichkeit warden wttrde. 

Damit nun in Gleichung 3) die linke Seite dE=0 sei, welche 
Werte auch dM^^ dS und dV haben, muss — wie die Wahl dS = 0^ 
d F= zeigt, — der Faktor von dM^^ also die GrSsse ^, das Vorzeichen 
von dM^ haben. Eann insbesondere dM^ positiv wie negativ gew£lhlt 
werden, ist mit andern Worten das chemische Gleichgewicht ein Gleich- 
gewicht umkehrbarer Yer&nderungen oder kann die chemische Reak- 
tion nach demselben stdchiometrischen Gesetz fortschreiten und auch 
zurUckgehen, so ist 

10b) * = ZZi Wi a^i + /Za wij J^2 + = 0, 

oder, wenn A eine Konstante bezeichnet, 

11) /((7i-iO,-i^....C/«) = — ^ + ^/0-ZP^v + ^ 

lib) ./(!», *.|,,»^ . . . .!»/«) = _A_|_^;0 + ^ 

im Falle s£lmtliche reagierenden Stoffe voUkommene Gase sind; andern- 
falls ist 

12) /(C^-i (7/2 ... . C/«) = tp (6, P), 

eine nicht n^her bekannte Funktion des Drucks und der Temperatur. 
Bevor wir zu den Anwendungen dieser wichtigen Formeln flber- 
gehen, bemerken wir, dass aus 11) durch Differentiation folgt 

bei konstantem Druck. 

Ersetzt man Cp durch C„ + ^o^, wo C„ die Molekularwftrme des 
Gemisches bei konstantem Druck bezeichnet, so ergiebt eine einfache 
Umrechnung 

") i'(i)"(r-(Ft=^«+-.»>- 

Ein Blick auf die Formeln 6) zeigt, dass -Sq -{- C>,0 die Eigenenergie 
bezeichnet, die dem Gemisch zuw3.chst, wenn die Reaktion um ein Mol 
vorschreitet, also die negative Reaktionswarme bei konstantem Volum; 
dass ferner Eq'\' Cpb jene Eigenenergie vermehrt um die Ausdehnuugs- 
arbeit, also die negative Reaktionsw^rme bei konstantem Druck dar- 
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stellt. Bezeichnet man die negative ReaktionswS.rme'" bei konstantem 
Druck mit Q, so folgt 

14) Q = + i2oO'.^^(6\^iC/i Cn'n). 

Desgleichen folgt aus lib) 

14b) Q= + i2o^'.^^(i^i>2'^.---i^/"), 

und entsprechende Gleichungen erh^lt man aus 13) fttr die negative 
Reaktionsw^rme bei konstantem Yolum. Dass die Formeln 7) and 8) 
auf S. 49 besondere F£llle der jetzt abgeleiteten Gleichungen sind, 
springt in die Augen. 

Die Gleichung 14) mdge noch auf einem anderen, nicht nur ftlr 
Gase gtiltigen Wege hergeleitet werden. Zunftchst geht 

dQ ^ dP ^ dM 
bei konstantem Druck und konstanter Temperatur fiber in 

d. i. nach 24) S. 76 

15) dS= — ^dM, 

und die zuzuftthrende Wslrmemenge ist 

811 

15b) dQ = QdS=—Q^-^dM, 

1st nun der Differentialquotient dllidQ unabh^ngig von der Masse, 
so ergiebt die Integration ganz wie S. 49 

15c) AQ= — ^-—AM, 

o o 

Nun besteht aber nach Gleichung 8), 9) und 10) die Beziehung 

16) J7==/7o(0,P)+i20/((7i-i(72^-2...(7/n), 

wenn in Konsequenz der Gleichungen R^m^=R^m^= ,, . = Rq auch 

17) RQ=^R{m^V^ +^2^2 -\-'" + ^nVn) 

gesetzt wird und IIq den Wert bezeichnet, den Ubei (7^ = C^ = = 1 

annimmt. Differenziert man partiell nach 6, so ergiebt sich 

6* 
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r) TT PiTl 

Da im Falle des Gleichgewichts 11=0 ist, also 

/Zo = — Ml^C^^i 0/i . . . (7/«), 

so folgt, wenn man nun die den Gleichgewichtszustand bestimmen- 
den, also von abhangigen Konzentrationen unter C versteht, 

daher 

Die Warmemenge, welcbe bei der Bildung eines Mols 

AM= /W = »2j j^i -f- ^2 ^2 "f" • • • "f" ^«^« 

zuzufubren ist, wird biernach mit Rticksicbt auf 17) 
18b) Q= + 22,02 A.i^c^r,c^-^^, . C^-n)^ 

wie Gleicbung 14), die auf einem andern, nur fttr Gase gUltigen 
Wege hergeleitet worden war, ebenfalls aussagt. 

Dieser Beziebung zufolge scbreitet, wie van't Hoff bemerkt 
bat, jede cbemiscbe Reaktion, die mit Warmeverbraucb ver- 
bunden ist, mit steigender Temperatur vor, wabrend jede 
mit Warmeentwickelung verbundene bei steigender Tem- 
peratur zurtickgeht. 

Die Warmezufnbr bei konstantem Yolum findet sicb nach 
friiberer Kegel aus 13) als 

19) (2=i2o02^/(C,MC2%..C7,/.)-i2oiV'0, 

wenn N' Molen Gas bei der Reaktion gebildet werden. 

Bei der Integration der Gleicbungen 18b) und 19) ist zu be- 
acbten^ dass die Keaktionswarme von der Keaktionstemperatur abb^ngt 
(vergl. S. 10). 

Jede der beiden Herleitungen der Gleicbung 13) lasst sicb, ent- 
sprecbend umgeandert, benutzen, um die entsprecbende Gleicbung zu 
beweisen 

20) Fo^ " ^« ^ a^ KCx'^C^'^ .... ^n?) ,. 
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in der Vq = NEqQ:F das Volum von soviel Molen im Gaszustande 
bedeutet, als die Summe N der Umsatzzahlen bezeichnet. Die Formel 
folgt ebenso wie 14) durch Differentiation von 11), aber auch allge- 
gemein fttr nicht-gasfdrmige KOrper niit HUlfe der Formeln 24) S. 76, 
namlicb 

dn_sv 

An die Gleichung 14) kann man noch eine bemerkenswerte Folgerung 
anknikpfen. Veriauft eine umkehrbare Reaktion ohne Warmeentwicke- 
lung, so lasst sich zun£lcbst nur schliessen, dass das Eonzentrationen- 

h produkt Cj^iCg^i... 6V** bei der Reaktionstemperatur ein Maximum oder 

Minimum ist, und Entsprechendes gilt fur 20). Wenn sich aber auch 

t bei Anderung der Reaktionstemperatur keine W^rmetdnung zeigt, so 

ist das Konzentrationenprodukt unabhangig von der Temperatur; und 
wenn auch bei Druckanderungen keine Volumveranderung eintritt, so 
ist das Konzentrationenprodukt auch unabhangig vom Druck, also tlber- 
haupt eine Eonstante. Gilt dies auch fUr verschieden hohe Konzen- 
trationen, also unabhangig von den Werten der C, so bleibt keine 
Moglichkeit, als dass diese sich tilgen, d. h. das Konzentrationen- 
produkt und sein Logarithmus 1 ist; mit anderen Worten, es findet 
dann tiberhaupt keine Reaktion statt, die Endprodukte der Reaktion 
sind von den anfangs in Reaktion tretenden Stoffen nicht verschieden, 
zu jedem C+^ findet sich ein C"^ vor. 

Da nun nach der schon von Hess bemerkten Erscheinung der 
Thermoneutralitat verdtinnte Salzl5sungen in vielen Fallen beim Ver- 
mischen keine WarmetOnung ergeben, so gelangt man zu der Annahme, 
dass in diesen Fallen auch Uberhaupt keine Reaktion stattfindet, oder 
dass solche Salzlosungen aus Stoffen bestehen, die beim Vermischen 
gar nicht verandert werden. Diese Bestandteile findet man in den 
lonen; die geldsten Salze sind in ihre lonen dissociiert anzunehmen, 
wenn ihre Losungen beim Vermischen keine Warme entwickeln. 

Das chemische Gleichgewicht. 

Nach Gleichung 12) S. 82 kann eine umkehrbare chemische 
Reaktion nur dann zum Stillstand kommen, im Gleichgewicht stehen, 
wenn das aus den Konzentrationen und Umsatzzahlen der reagierenden 
Bestandteile gebildete Produkt 

1) Ci''i03^i....(7/H 

einen gewissen von Temperatur und Druck abhangigen Wert besitzt. 

Die Konzentration eines Bestandteils in einem homogenen Gomisch 

ist das Verhaitnis der Anzahl N seiner Molen zu der Gesamtzahl 

-Z^i + iVj + . . . + iVn aller in der Phase (nicht im System) vorhandenen : 
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N 



C= 



N, + N,+ ,,, + Nn 



nach Gleichung 9) S. 41. Da sich nun die Summe aller Molen nicht 
llndert, so ist anch das Produkt 

2) iVi^iiV2^a....iV/n 

eine nur von Temperatur und Druck abh^ngige 6r5sse. Die hier 
auftretenden Grdssen iV, die sich bei fortschreitender Reaktion £lndem, 
kOnnen als die nach Molen gemessenen Mengen der reagierenden 
Bestandteile bezeichnet werden. Jeder andere Bestandteil ist also 
nach einer anderen Masseinheit, seinem Mol, zu messen. 

Sind alle reagierenden Bestandteile des Systems Gase, so kann 
auch behauptet werden (Gleichung lib s. 82), dass das Produkt 

der mit den X)msatzzahlen potenzierten Teildrucke einen von der Tem- 
peratur allein abhS,ngigen, vom Druck unabh^ngigen Wert haben muss. 
Da w&hrend fortschreitender Reaktion die Mengen einzelner 
Bestandteile zunehmen, die der anderen sich vermindem, so sind 
immer einige Umsatzzahlen positiv, andere negativ. Sind nun VaVb--* 
die absoluten Werte jener, VaV^.., aber die absoluten Werte der 
negativen Umsatzzahlen, so Msst sich jedes der charakteristischen 
Produkte 2) und 3) als Quotient zweier derartigen Produkte schreiben, 
z. B. das erstere in der Form 

^ -ZV/«iV>V. ... * 

Im ZUhler stehen die Anzahlen der Molen aller zunehmenden, im 
Nenner die Anzahlen der Molen aller abnehmenden Bestandteile. 

Eine ftlr viele Anwendungen bequeme Gestalt erhalt dieser Aus- 
druck, wenn die Bestandteile nicht nach Molen w, sondern nach 
EeaktionsS,quivalenten vm gemessen werden, so dass von alien Be- 
standteilen in gleichen Zeiten gleiche Anzahlen dieser Einheiten umge- 
wandelt werden. 

Sind anfangs A, B.,, Aquivalente der an Menge zunehmenden, 
dagegen A, B . . . Aquivalente der abnehmenden Bestandteile vorhanden 
gewesen, so sind nach Verlauf der Reaktion ji-\- x^ B -\-x^.., Aqui- 
valente jener und A — a:, B — x Aquivalente dieser entstanden, wenn x 
die Zahl der umgewandelten Aquivalente bezeichnet, also mit fortschrei- 
tender Reaktion w3,chst. Bezeichnet man noch der Einfachheit halber 
die absoluten Werte der Umsatzzahlen mit a^h,,,, bez. a, ^, . . ., so ent- 
steht die Behauptung, dass im chemischen Gleichgewicht 

5) {A + xY {B -^ xf . . . .=K{A — x)<' {B — xy .. . . 
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sein muss, wo K eine Funktion des Druckes und der Temperatur ist. 
Die Bestimmung des chemischen Gleichgewichts ist darnach unter alien 
Umst^nden von der mathematischen Aufgabe abh^ngig gemacht, eine 
algebraische Gleichung aafzul5sen. In dieser Form ist das Ergebnis 
des vorigen Abschnitts unabh&ngig von den dort benutzten Grundlagen 
von Guldberg und Waage 1867 gefunden und seitdem in wichtigen 
Fallen bestatigt worden, von denen einige typische Beispiele hier be- 
handelt werden soUen. 

Bei der Bildung und Zersetzung des Jodwasserstoffes nach der 

Formel 

Hj + J2=2HJ 

ist, wenn Jodwasserstoff, Wasserstoff und Jod mit 1, 2 und 3 indiziert 
werden, in den Ausdruck 3) einzusetzen 

und man erhait, unter K eine vom Druck unabhangige Funktion der 
Temperatur verstehend, 

6) ^^^^— = K. 

Ist nun anfangs ein Yolum mit soviel Wasserstoff und Jod beschickt, 
dass die Teildrucke fE und fj sind, und das Mischungsverhaitnis 

7) ^ = Pj'Ph 

ist, so wird, nachdem die sehr langsam verlaufeude Beaktion zum 
Stillstand gelangt ist, ein Teil jedes der Stoffe zur Bildung von Jod- 
wasserstoff beigetragen haben, und aus stdchiometrischen Grflnden ist 

Sei X das Yerbaitnis des noch freien zum ursprtinglich eingebrachten 
Wasserstoff 

9) . = ^; 

sei ferner P der Gesamtdruck des in chemischem Gleichgewicht stehen- 
den Gemenges 

10) P=Pi+P2+Pz\ 
dann folgt aus den Gleichungen 8) bis 10) 

11) /?i=2^jy(l — a;), Pi=PH^x, Ps=Pj—Ps + Phx, P = Ph+Pj 
und Gleichung 6) wird 

Ph J 
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Wird anfangs mit gleichviel Wasserstoff und Jod oder wird anfangs 

nur mit Jodwasserstoff beschickt, so kann nach Lemoine's Yersuchen 

X zu etwa 0,28 angenommen werden (Nernst). Dadurch wird aber 

80 
ir= 4 . 0,72 ^ : 0,28 ^ = 26,45 und m5ge zu -— gerechnet werden. Ist 

3 

so ftir eine Mischung der Gleichgewichtszustand beobacbtet worden, 

so ist er fttr jede bekannt. Mit Htilfe von 7) scbreiben wir namlich 

Gleichung 12) in der Form 

4(1 — xy = Kx{jL — 1 + a;) 

13) (JT— 4)^3 + Kx% — (ir — 8):i; — 4 = 0. 

Hieraus kann zu jedem % das zugeb5rige x durch Aufldsung einer 
Gleichung 2. Grades ermittelt werden, wie es Nernst gethan bat. 
Er findet z. B. zu 

ss= 1,000 0,784 0,527 0,258 

a? = 0,280 0,373 0,534 0,754 

wftbrend von Lemoine beobacbtet wurde 

^ = 0,240 bis 0,290 0,350 0,547 0,774. 

Einfacher verlS,uft die Rechnung, wenn zu einigen x die zugeh5rigen 
% berechnet und dann die tibrigen interpoliert werden. Am tibersicbt- 
licbsten und der Genauigkeit der Beobachtungen angemessen ist aber 
die ftir chemische Zwecke noch zu wenig beachtete graphische Dar- 
stellung. Betrachtet man x und % als rechtwinklige Eoordinaten, so 
stellt Gleichung 13) eine Kurve 2. Ordnung dar. Verschiebt man 
die ^-Achse so, dass 

gesetzt wird, so heisst die Gleichung 

14) (JT— 4);r2 + Kxt —4 = 0, 

bedeutet also eine Hyperbel, deren Asymptoten 

, % JT— 4 

ip = und — = — — 

X K 

sind, und welche die Gerade 2'= in den zwei Punkten x-=- + 2 {^K — 4 
schneidet. Auch geht sie durch den Punkt a; = 1 , « = und triflFt tiber- 
haupt die^-Achse in den beidenSchnittpunkten x={K — 8+^:2 {K — 4), 
d. h. in dem Punkte a:= 1 und im Punkte^r = — 4 : {K — 4). 

Unter Einhaltung des oben angegebenen, von Nernst gew3,hlten 
Zahlenwertes fttr K ergiebt sich der in Fig. 6 dargestellte Verlauf 
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der Kurve. Setzt man ^^=1^ so werden alle in Frage kommenden 
Drucke in der Figur durch Strecken dargestellt 

15) P= 1 + 2, ^^ = 1, ^y == 2, 



In dem soeben behan- 
delten Beispiele andert das 
Gasgemisch wahrend der 
Reaktion bei yorgeschriebe- 
nem Volum den Druck nicht 
Oder bei unveranderlich er- 
haltenem Druck das Volum 
nicht, so lange die Tempe- 
ratur erhalten bleibt; denn 
es bilden sich ja aus je 2 
Volumen (oder aus 2 Mole- 
keln) der elementaren Be- 
standteile 2 Volume Jod- 
wasserstoff. Im allgemeinen 
wird aber durch Dissocia- 
tion eines Gases in gasfor- 
mige Bestandteile, wie durch 
den umgekehrten Vorgang 
das Volum geandert. So bei 




Fig. 6. 



der Dissociation des Stickstoffdioxyds 



des Phosphorpentachlorids 

PC]5=PCl3+Cl„ 

des Chlorwasserstoffmethyiathers in Salzsaure und Methylftther 

(CH3)2 0.HCl = (CH3)jO+HCl, 

Oder beim Zerfall des Kohlendioxyds 

2C02 = 0a + 2C0. 

Wenn von N Molekeln eines StofFes N zerfallen, jede in n Mo- 
lekeln, so sind schliesslich N — N + wN = iV+(w — 1)N Molekeln 
vorhanden. Wird dabei das Volum V ungeftndert erhalten, so geht 
der Druck Pq des ursprttnglich unzerfallenen Stoffes in den Druck P 
des beim Zerfall entstandenen Gasgemisches ttber. Nach Gleichung 7) 
S. 40 gilt bei der Temperatur 

p^ r= nEq e, p r= in+ {n — i)N]Po o 
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16) ^=1 +(«-!)/, 

wobei das YerMltnis 

17) Y = N:N 

alsDissociationsgrad bezeichnet wird. Nennt man nun deli Teildruck, 
den der nicht zerfallene Teil des ursprtinglichen Stoffes aastlbt, p, den 
Teildruck jedes der aus einer Molekel zn gleichen Teilen entstandenen 
n Dissociationsprodukte p\ so ist 

18) Po=P + P\ 

19) P=:p + np\ 

oo^ P__P±n£ P-Po ^ (^-l)/ 

^ Po~ P + P ' ^0 P+P 

und daraus folgt mittels 16) 

21) r=-4-' ^'=T^ 

p+p 1 — r 

22») /=^rH^=Ar 

Wird bei der Dissociation statt des Yolums der Druck konstant auf 
Pq erhalten, so dass das Volum von Vq auf V fibergeht, so folgt aus 
den Gleichungen 

ftlr den Dissociationsgrad die Beziehung 

= l+(«-l)y = *'o 



WO do ^^^ ^ <^^^ Dicbtigkeiten vor und nach der Dissociation be- 
zeichnen, z. B. gemessen in Bezug auf atmosph^rische Luft. Daraus er- 
giebt sich weiter 

^ (n— 1)<J 
P = ^77. — 7VJr^=-^0 



(«-l)rfo "(n— l)d 



(« — l)(Jo "(«— 1)<J* 
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Auch kann man, indem man unter d' die Dichtigkeit, die bei vcJlliger 
Dissociation, bei 7=1, sich zeigen wtirde, versteht. 



and demnach 



cf == (Jq : n 



7> d~-(J „ 6 — 6" 

(«— l)do (n—l)d 



setzen. 

Ans den Gleichungen 



pVz^E'M'Q 



ergiebt sich die Masse M des noch im ursprtinglichen Zustande vor- 
handenen Stoffes und die Masse M' jedes der n durch Dissociation 
abgespaltenen gleichen Teile, wenn mit JR die spezifische Gaskonstante 
des nicht dissociierten Stoffes, mit H' die eines solchen Dissociations- 
produktes bezeichnet wird. Man findet 



PF (nrf-rfo) ^pr (d-cT) 

M{n — l)6o i26 (» — l)cJ/ 



ir= 



i2'0(w— l)do* 



-Nach dem Dissociationsgesetze muss der Ausdruck 3) bei Eintritt 
des Gleichgewichts eine GrOsse K sein, die nur von der Temperatur 
abh^ngt; wenn also alle abgespaltenen Molekeln gleichartig sind, muss 

23) (npyp-^ = K, p*'=:K\p 

sein, wobei E* = K\n^ eine neue 
Konstante darstellt. Die Abh^ngig- 
keit zwischen p und p kann demnach 
durch eine h5here Parabel, im Falle 
n = 2 durch eine gewfihnliche Parabel 
(Fig. 7) dargestellt werden, der die 
GrSssen P und Pq dann auch leicht, 
z.B. durch Parallelenziehen, entnommen 
werden kOnnen. 

Gibbs hat diese Theorie zuerst 
geprtift, indem er zeigte, dass beim Zerfall des Stickstoffhyperoxyds 
Ng O4 in zwei Molekeln NOg der Ausdruck 




logjp-i(2y)2=logP.2 



do(d-d') 



sich als die in Gleichung 11) S. 82 enthaltene Temperaturfunktion er* 
weist, und diesen Ausdruck nach sorgf^ltigen Beobachtungen von De- 
ville und Troost berechnete. 

Der Zusammenhang zwischen P und' p kann auch recht tlber- 
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sichtlich in folgender Weise dargestellt werden. Aus 19) und 23) folgt 



u 



p 



VKi, 



24) 



{P — p)*' = K.p. 



Man erkennt leicht nach den gew5hnlichen Methoden, dass 24) eine 
Kurve darstellt, die in nachstehender Weise (Fig. 8) bei^=0 inRichtung 
der F veriauft und dann allmfthlich so abbiegt, dass sie bei ^ = oo unter 
45^ gegen die ji^-Achse geneigt ist. Im Falle « = 2 ist sie eine ge- 
wdhnliche Parabel, deren Achse unter 45® gegen die ;?-Achse geneigt 
ist. In diesem Falle lasst sich auch / sogleich der Figur entnehmen. 

Wegen 22) ^? = P(1 — /): (1 + /) 
ist / die Tangente des Winkels JT^ 
den der Fahrstrahl eines Punktes 
(^, P) mit der Richtung der Parabel- 
achse bildet. 

Die Abh3,ngigkeit des Dissocia- 
tionsgrades / von der Temperatur 
ergiebt sich durch Substitution von 
22) und 22b) in 23): 

« 

Wenn man die Logarithmen beider 
Seiten diiferenziert, ergiebt sich 




n Sy dlK 



y dd 



dd 



1 dy 
l — ydd 



dy 



dlK 7(1—/) 



ae * n(l — y)+y' 



Da y ein echter Bruch ist, hat 



Fig. 8. 



dy 

ae 

immer das Vorzeichen des ersten 
Faktors der rechten Seite, der Dis- 
sociationsgrad steigt und fallt mit 
der Konstanten jBT, deren Abhftngigkeit von der Temperatur aus 
Gleichung lib) bez. 14b) S. 82 zu ersehen ist. Steigt K mit der 
Temperatur und geht die Dissociation zwischen den Temperaturen G^ 
und O2 angen3,hert vollstd,ndig vor sich, so hat die Eurve, die den 
Zusammenhang zwischen 7 und darstellt, etwa den in Fig. 9 darge- 
stellten Verlauf. 

Der Verlauf ist von Le Chatelier bei der Dissociation des 
Eohlendioxyds in Eohlenoxyd und Sauerstoff 

2C02=2CO+Oa 



Das chemische Gleichgewicht. 



93 



n3.her untersucht worden. Die Umsatzzahlen der 3 Bestandteile sind 
hier bez. 

und flir die Teildrucke, die bez. p^^ p^ und p^ heissen mOgen, gilt, 
wenn anfangs nar Koblensd.ure vorhanden ist, die Gleichnng 

Ausserdem ist der Gesamtdruck 

Da hier 2 Molekeln in 3 zerfallen, ist bei Anwendung der Formeln 
16) bis 23) za setzen 

« = 2' P =^Pz=^Pt^ P=Pu 




Fig. 9. 



and es ergiebt sich der Dissociationsgrad nach Gleichnng 21) 



P2 



ferner findet man 



P1 + P2' 



^Pz=Pi=^-, 



2 + 7' ^' 2 + 7 • 



Hierdurch geht Gleichnng llb)S. 82 liber in 

2 + 7 Yf 27 \2 



I 



2(1-7)/ ^2 + 7/ \2 + 7/ i^o^^A ^ 

(2 +7)(1 -7)^-^0 ^0^^ 



Berechnet man sich nnn znnS,chst eine Tabelle, die zu den Werten 
7 = bis 7^1 den links stehenden Logarithmus kennen lehrt und 
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umgekehrt zu jedem Werte des letzteren die Zahl 7 abzulesen ge- 
8tattet, 80 kann far jeden Druck P und jede Temperatur der Disso- 
ciationszustand, also 7, gefunden werden. Es mtlssen nur beobachtet 
sein 1) die spezifischen W&rmen der 3 Bestandteile bei konstantein 
Druck, woraus nach Gleichung 6) S. 81 die Zahl Cp folgt; 2) die 
Reaktionswilrme Q f&r eine beliebige Temperatur 6 bei konstantem 
Druck, woraus nach 

Q = ^, + 0^0 

(vergl. die Ableitung der Gleichung 14) S. 82) die Konstante Eq folgt; 
3) ein einziger Wert von 7, wie er sich zu einem bestimmten und 
P ergiebt, — um n£lmlich die Konstante A berechnen zu kOnnen. 
Die von Le Chatelier gewahlten Werte sind aus mehrfachen Grtinden 
zu beanstanden, weshalb auf eine weitere Yerfolgung der interessanten 
Untersuchung hier verzichtet werden muss. tJberhaupt soil wegen der 
Mange], die den experimentellen Unterlagen noch anhaften, hier kein 
Beispiel zu den Gleichungen 14) durchgefQhrt werden, obschon diese 
weittragende Anwendungen gefunden haben, auch in ihren Anwendungen 
auf Heizgase, schlagende Wetter u. dergl. technische Bedeutung zu 
erlangen versprechen. 

ZerfUlIt ein Elektrolyt in seine lonen, wie es nach der Hypothese 
von Arrhenius in Ldsungen des Elektrolyten der Fall ist, so ergiebt 
sein Dissociationsgrad y=^[i'ii^ (vergl. S. 66) die Konzentration jedes 
Ions. Sind n Molen des Elektrolyten in LOsung, so sind von jedem 
Ion yn Molen vorhanden und unzersetzt blieben (1 — y)n. Tst n^ die 
Zahl der Molen des LOsungsmittels, so muss, da die Umsatzzahlen 
der lonen + 1 und die des Elektrolyten — 1 sind, der Ausdruck 

( 7^ \ ( y^ \ ( (1— y> V'z=jr^ 
V«o + (1 + 7) «/ V«o + (1 + /)«/ * v% + (1 + /)«/ 

eine nur von Temperatur und Druck abh^ngige Grdsse sein. Ist die 
LOsung hochverdtinnt, ^q sehr gross gegen n, so folgt 



1— 7»»o 

Endlich darf — der Verdannung v d. h. dem Volum, auf das 1 Gramm 

n 

Oder auch auf das ein Mol des Salzes gebracht worden ist, propor- 
tional gesetzt werden: 

25) .T-^- = ^' 

(1— 7)t; 
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Hieraus folgt der positive Bruch 7 durch Auflosung der Gleichung 



=¥ri;+'-4- 



Die Abhftngigkeit zwischen Dissociationsgrad 7 und Verdtinnung v 
wird durch eine Hyperbel dargestellt, die im Koordinatenanfang die 
7-Achse bertihrt (Fig. 10). . 

r 




Fig. 10. 

Die Formel wird durch zahlreiche Beobachtungen bestatigt, z. B. 
durch folgende yon van't Hoff und Reicher herrtihrende Reihe. 
Ftir Essigsaure von 19^1 wurde 7 als Verhaltnis der elektrischen 
molekularen Leitf^higkeit zu der bei unendlicher Yerdtinnung, also bei 
volliger Dissociation, beobachtet. Bei den Verdtlnnungen einer Gramm- 
molekel Essigs&ure auf 

9,2691 4- 16- 64- 256- 1024 mal 9,269 1 

war die molekulare Leit^higkeit bezogen auf Quecksilber 

4,69 9,38 18,6 36,9 67,4 122 X 10-^. 

Da bei unendlicher VerdUnnung sich 335 X 10""^ als molekulare Leit- 
f^higkeit herausstellte, so war der Dissociationsgrad in Prozenten, also 

1007=1,40 2,80 5,55 10,7 20,1 36,4. 
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Es folgt hierans nach Gleichnng 25) der Wert log K. Er hat die 
Eennziffer — 5 and die Mantissen ergeben sich 

331 337 342 335 329 341 

Der Wert K erweist sich also wirklich unabhftngig von y und v» 

Ftihrt man statt des Dissociationsgradcs / das YerhSlltnis der 
molekularen Leitfllhigkeit ii zu dem entsprechenden Werte (i^ bei 
unbegrenzter Yerdttnnung ein und dann statt [i die spezifische Leit- 
fahigkeit o = (in, also 

u un 

7= — 



so geht die obige Gleichung «7^:(1 — Y) = K'nQ tiber in 
Oder 

Der Zusammenhang zwischen n und o wird also durch eine Parabel 
dargestellt, welche die »-Achse im NuUpunkt unter einem Winkel 
schneidet, dessen Tangente fi^ ist. In der That zeigen die Beobach- 
tungen von F. Kohlrausch ein solches Verhalten der spezifischen Leit- 
f^higkeit bei hohen und noch bei m£lssigen Yerddnnungen. Dass die 
Formel fttr konzentriertere Losungen nicht anwendbar ist, geht aus 
ihrer Ableitung hervor. 

Zerf^Ut ein fester Korper bei der Verdampfung in mehrere Gase, 
so sind auf die feste wie auf die gasfdrmige Phase die Gleichungen 
S. 82 anzuwenden. Da aber die Konzentration des festen Stoffes 1 ist, 
so kommt nur das Gasgemisch weiter in Betracht. Das karbaminsaure 
Ammoniak z. B. dissociiert in KohlensS.ure und Ammoniak nach der 
Formel 

NH^ . . CO . NHa = COg + 2NH3. 
Ist pj^ der Teildruck der KohlensSure, p^ ^®^ ^^^ Ammoniaks, so muss 

eine Grosse sein, die sich nur mit der Temperatur andert. Ist der 
Gesamtdruck F nur durch die Zersetzungsprodukte gebildet, deren 
Teildrucke in diesem Falle p^' und p^' sein mogen, so ist 

also 

, F , 2P ^ 4P8 
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Befinden sich aber in dem Zersetzungsraume neben dem Karbaminat 
nocb Koblensd,ure oder Ammoniak schon bevor die Dissociation be- 
ginnt, so bilden sich bis zum Eintritte des Gleichgewichtszustandes 
andere Teildrucke aus, die jedoch der Gleichung 

gentigen mttssen, wo wieder 

den nar von der Temperatur abhSlngigen Gesamtdruck bezeichnet. 

Von Isambertist diese Konsequenz der Theorie geprtift worden. Er 
beobachtete bei 34®,0C. und einem Gesammtdruck von 17,0 mm Queck- 
sUb0rs£lule die Teildrucke bei verscbiedenen anfUnglichen tTberschilssen 

von Kohlensfture oder von Ammonij^k und fand fttr VV PiP%^ statt 
17,0 die Werte 

17,0 16,5 16,7 18,1. 

Bei 42^,50. und dem Gesamtdruck 28,8 ergaben sich fttr jene Kubik- 
wurzeln bei verscbiedenen Anfangszust^nden die Zahlen 

28,9 28,4 28,6 29,2. 

Anders wttrde die Wirkung eines fur die Eeaktion indifferenten, 
anfaugs beigemischten Gases sein. 1st dessen Teildruck ^q, so mttsste 
XL^\i Formal 3) 

4p3 

sein, d. h. die B^imengung ist ohne Einfluss auf das Verh^iltnis zwischen 
^1 uad ^j. 

Werden n Molen Alkohol mit 1 Mol Essigs&ure zusammengebracht, 
so bilden sich in sehr langsam verlaufender Reaktion Ester und Wasser 
naeh der Gleiehung 

C H, C 0. . H + Cg Hg H = C H3 C 0. . Cj H5 + Hg 0. 

Nach Beendigung der Beaktion sind alle 4 Stoffe , vorhanden. Haben 
sich nS.mlich x Molekeln umgesetzt und ist anf3,ngliGh weder Wasser 
noch Athylacetat vorhanden, so muss nach Formel 6) 

{n — x){Xrr-x) 
x^ 

eine Eonstante sein, die den Beobachtangen gem&ss gleich \ iet. Aus 

4(» — x) (1 — x)v?=x^ 

Helm, Grundztige. 7 
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folgt, da zum Wert n = der Wert x = gehort, 



^^■^(^ "}" 1 — y w^ — n -|- 1). 
3 

Hiernach findet man 

bei » = 0,05 0,20 0,50 1,0 2 4 8 600 

a; = 0,05 0,19 0,42 0,67 0,85 0,93 0,95 1,00 

nv&hrend Berthelot und P^an de St. Gilles beobachteten 

re = 0,05 0,19 0,43 0,67 0,84 0,90 0,97 1,00 

Weitere Beispiele geben: 

Ostwald, Lebrbuch der allgem. Chemie. 1. Aufl. 2. Bd. Lpz. 1887. 
Nernst, Theoretische Chemie. Stuttgart 1893. 

Le Chatelier, Recherches exp^rimentales et th^oriques sur les ^qui- 
libres chimiques. Paris 1888. Aucb in Annales des mines 1888. 

yan't Hoff^ £tudes de dynamique chimique. Amsterdam 1884. 



Der Gefrier- und Siedepunkt, sowie der Dampfdruck 

hochverdunnter Ldsungen. 

In einem geschlossenen Eaame befinde sich eine LOsung mit 
ihrem Dampfe. Sind n Molen des Ldsungsmittels in der Losung, n im 
Dampfe, ferner n^ Molen des gel6sten Stoffes, der kurz als Salz be- 
zeichnet werden moge, in Ldsnng, n^' im Dampfe, so sind nach Glei- 
chung 9) S. 41 die Konzentrationen in der flassigen Phase n:(n-^n^) 
und Wi : (n + n^\ die im Dampfe n: (w'-j- n^') und n^' : {n-{- n^). Nach 
Gleichung 21) S. 75 folgen die chemischen IntensitS,ten bez. 



1) 



n=ii*A-EQi f , n,=n*-^s.Qi—^^, 



I n'=n'*+sf6i:j^, , n^'=n^'*+B^ qi^ 






vorausgesetzt, dass nur umkehrbare YorgS^nge im Systemc in Betracht 
gezogen werden. Dabei bedeutet 6 die Temperatur aller Teile des 
Systems, die mit * indizierten Grossen geben die bez. Intensitaten an, 
wie sie sich bei der Konzentration 1 zeigen wtirden, und die Kon- 
stanten E h^ngen mit der Gaskonstanten Eq=2 cal. : ^C. nach der 
Gleichung 6) S. 40 in der Weise zusammen, dass 



2) mil = m Ii'=: m^ R^ = m^'lt^ ';= It 



09 



wobei m, m\ %, w^' die bez. Molekulargewichte bedeuten. 

Nun ist nach dem S. 72 bewiesenen Satze Gleichgewicht nur bei 

3) n=n\ n^=n^\ 



1 
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Das reine Losungsmittel mdge sich mit seinem Dampfe bei der Tem- 
peratar 6 im Gleichgewichtszastand befinden, wenn der Drack Pq ist, 
w&hrend die betrachtete Ldsung beim Drucke p mit dem Dampfe im 
Gleichgewicht sei. Umgekehrt wtirde bei diesem Drucke p das reine 
Lfisungsmittel nicht 6, sondern % zur Siedetemperatur haben. 

Wir mtissen die weitere Behandlang aaf hochverdUnnte Losnngen 
beschr§.nken. Hochyerdtinnt soil eine Ldsang heissen, wenn die che- 
mische Intensitd.t der Ldsung sich von der des reinen L5sungsmittels 
nur durch Glieder unterscheidet, welche die Konzentration und die 
Temperatur oder den Druck in erster Potenz enthalten. Entwickelt 
man nslmlich 11 nach der Taylorschen Eeihe als Funktion des Dampf- 
druckes p und der Zahl n^ geloster Molen 

4) n=no+ (1^) (p — Po) + (1^) n^ + bShere Potenzen, 

wobei mit die Werte der Intensitat und ihrer Differentialquotienten 
indiziert sind, die fttr p = Pq und ^^ = gelten, so soil bei hochver- 
dtinnten Losungen die Yernachiassigung der hdheren Potenzen ge- 
stattet sein. In gleicher Weise ist dann 

Da nnn das reine Ldsangsmittel (»^ = 0) beim Drucke p=pQ mit 
seinem Dampfe im Gleichgewicht stehen soli, so ist 

5) n,=n,', 

und man erh&lt mit Rtlcksicht auf 3) 

/diT &n\ , , (bn\ (dir\ , 

Die Differentialquotienten der linken Seite sind nach Gleichung 26) 
S. 77 gleich den spezifischen Volumen Vq^ Vq des reinen Ldsungsmittels 
und seines Dampfes beim Drucke pz^p^^ die der rechtejji Seite folgen 
aus 1). Man erh&lt 

n -f- n^ n -f- n^ 

Ist das Salz im Dampfe der Ldsung unmerklich (also n^' sehr klein, 
ohne dass H' — infolge starker Dissociation des Ldsungsmittels beim 
Verdampfen — gross ware) und ist femer das spezifische Volum 
der FlUssigkeit verschwindend gegen das ihres Dampfes, so vereinfacht 
sich diese Beziehung zu 
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# fit 

8) t>o {po—p)= — rrr ^% = c'l R% 

ft — 1^ f^i 

wobei C^ die Konzentration des Salzes in der Ldsnng darstellt. 

Diese Formel (in der streng genommen Vq' mittels Gl. 7 S. 49 
zu ersetzen w3.re) ist zahlreichen Priifangen bisher nur in einer an- 
genaherten Form unterworfen worden. Folgt namlich der Dampf des 
reinen L5snngsmittels der Zustandsgleichung vollkommener Gase, so ist 

9) PoVo'=I^%' 

Da nun iZ' nur dann von E abweichen wtirde, wenn beim Yerdampfen 
das L5sungsmittel dissociierte, was ausgeschlossen bleiben moge, so 
kann gesetzt werden 

10) ?o.IZZ==.^^=C,. 

Po « + «i 

In dieser Gleichung ist das von Eaoult 1887 experimentell gefundene 
Gesetz ausgesprochon: Eine LOsung siedet bei niedrigerem 
Drucke als das reineLosungsmittel; dasVerh^ltnisderDampf- 
druckerniedrigung zum Dampfdruck des reinen Ldsungs- 
mittels, die sogenannte relative Dampfdruckerniedrigung, 
ist gleich der Konzentration der Ldsung. 

Es kann endlich durch eine einfache Umreclinung aus der Glei- 
chung 10) noch die Formel abgeleitet werden 

lob) Po:^='^. 

p fl 

Da p von p^ nicht sehr verschieden ist, kann man sagen: Die rela- 
tive Dampfdruckerniedrigung ist nahe gleich dem Yerh^lt- 
nis der Zahl geloster Molen zur Zahl der I5senden. 

In Gleichung 4) wurde die Intensitat der Losung als Funktion 
des Druckes und der gelosten Molenzahl dargestellt. Da nun aber 
der Druck fcesattigten Dampfes von der Temperatur allein abhangt, 
so kann man die Intensitat auch als Funktion der Temperatur und 
der Zahl geldster Molen ansehen und setzen 



11) 



l"'="«+(f).(«-».)+Gv).-- 

Mit Rttcksicht auf 3) und 5) folgt wieder 



«■ V 
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und nach Gleichung 26) S. 77 erhalten wir 

13) (*o - ««') (6 - Oo) = - -^ n, + -^ m; 

n -\- fii n -J- Wi 

wobei «g, 5o' die Entropien der Masseneinheit des reinen Losungs- 
mittels and seines Dampfes bezeichnen. Wir ersetzen diese Entropien 
durch die anf das Mol m bezogene yerdampfangswS.rme Qq des reinen 
Losungsmittels. Es ist 

14) Qo=»*®o(*o'— «o) 

nach dem Begriffe der Entropie und nnter der Yoranssetzung, dass 
beim Yerdampfen keine Dissociation eintritt. Indem wir wie oben 
den Salzgehalt des Dampfes der Losung als verschwindend ansehen, 
folgt mit Rucksicht anf 2): 

c,(e-0o)=-^iijoeo« 



wobei, wenn n^ gegen n sehr klein ist, anch 

gesetzt werden darf. 

Die Entwickelung der Formeln 15) ist hier fttr den Fall be- 
sprochen worden, dass es sich um Yerdampfen der Ldsang handelt. 
Aber alle SchlUsse bleiben bestehen, wenn sich ans der Losang eine 
andere als dampffdrmige Phase abscbeidet, gelten also aach fttr das 
Gefrieren, vorausgesetzt, dass der ausfrierende feste Edrper nar das 
Losungsmittel oder wenigstens keinen betr3>chtlichen Salzgehalt besitzt. 
Wahrend Qq im Falle des Yerdampfens positiv ist, hat es beim Er- 
starren einen negativen Wert. 

Man kSixm hiernach den Inhalt der Formeln 15) so anssprechen: 
Eine L5sung hat hdhere Siede- und niedrigere Gefriertem- 
peratur als das reine Ldsungsmittel; diese Temperatur- 
llnderung ist der Konzentration des Salzes proportional. Der 
Proportionalitatsfaktor i2Q0o^:QQ=/steigt mit dem Quadrate 
derCbergangstemperatur und f^lltmit steigender Aggregats- 
w3,rme. Gewdhnlich wird aus den Beobachtungen die sogenannte 
spezifische Siedepunktserhohung bez. Gefrierpunktserniedrigung 6 ab- 
geleitet, d. i. die Temperatur&nderung, die eine einprozentige Ldsung 
zeigt, also eine Ldsung, bei der ^^==100%^^ ist. Setzt man die 
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auf das Gramm bezogene Aggregatswarme QQ:m=:qQ und E^m^ = Rq, 
so ist 

Das %-fache dieser Grosse, die molekalare Siedepnnktserhdhung bez. 
Gefrierpunktserniedrigung fi wird oft angegeben an Stelle von /: 

Ro%^ ^mf 
^ 100 qo 100 ' 

Die Gesetze 10) und 15) sind von Baonlt 1883 und van't Hoff 
gefunden worden und fiir die experimentelle Chemie wichtig als Mittel 
zur Feststellung des Molekulargewichts eines in Ldsung befindlichen 
Stoffes, das in vielen FS.llen mit dem Molekulargewicht, das derselbe 
Stoff in anderen Zust&nden zeigt, nicht Hbereinstimmt ^). Die Art ihrer 
Yerwendung wird aus den folgenden Beispielen ersichtlich werden. 

Aus der Beobachtung Baonlts, wonach 11,346 g Terpentine] 
^10^16 ^^^ Molekulargewicht 136. geldst in 100 g Ather (C2H5)20, dessen 
Molekulargewicht 74 ist, eine Ldsung geben, die bei einem Drucke 
von 36,01cm Quecksilbers&ule siedet, wS,hrend reiner Ather 38,30 cm 
Dampfdruck zeigt, folgt die linke Seite der Gleichung 10), die rela- 
tive Dampfdruckerniedrigung 

' == 0,0598. 



38,30 



Andererseits weiss man, dass 11,346: 136 = 0,0834 Molen in 100:74 
= 1,351 Molen geldst sind. Daher ist die Eonzentration 

0,0834 
' = 0,0682. 

1,434 ' 

Sollte aus der Beobachtung das Molekulargewicht abgeleitet werden, 
so wlirde man aus Gleichung 10b) die Zahl geloster Molen suchen: 

o 29 
' .1,351 = 0,0859 



36,01 
und daraus das Molekulargewicht 

11,346:0,0859 = 132. 



') Yergl. hierzu Win die eh, Die Bestimmung des Molekulargewichts. 
Berlin 1892. 
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Beckmann giebt den Siedepunkt des Schwefelkohlenstoffs CS2 
zu 46®, 2 C, die Verdampfungswftrme fur Ig nach Regnault zu 
84,82 an. Daraus folgt obiger Proportionalitatsfaktor / 

i^oOo* 2.319,2« ^,^^ „^ „, ^ 

-77^- = r,.r..\c. = 2400 : 76 = 31,6. 
Qq 76.84,82 ' 

Er ist eine Fnnktion der Siedetemperatur, z. B. ist 

beim Drucke 267 760 1841 mm Quecksilber 

Oder der Siedetemperatur 16,2 46,2 76,2 ®C. 

die molekulare Siedepunktserhohung fi 

18,9 24,0 30,4 

Ans der Beobachtung Beckmanns, dass eine Ldsung von 1,4475 g 
Phosphor in 54,65 g Schwefelkohlenstoff bei einer um 0,486 ® hSheren 
Temperatur siedet als das L5sungsmittel, folgt nun nach der gen^herten 
Formel 15b) die Zahl geloster Molen 

^-^-f =0,0111, 

31,6 76 ' ' 

also das Molekulargewicht 1,4475:0,0111 = 130, so dass hiernach 
P4 = 124 die Molekel darstellt. Aus 124 als Molekulargewicht wUrde 
0,0117 als Molenzahl und 0,514^0. als Siedepunktserhdhung folgen. 

Nach einer Beobachtung von Arrhenius gefror eine w^ssrige 
Kochsalzlosung, die 0,273 g in 100 ccm enthielt, bei —0,177^0. 
Nun ist die molekulare Gefrierpunktserniedrigung wS»ssriger Losungen 

2.2732 

= 18,66 

100.79,87 

Bedeutet also N^ die Zahl der Molen des Salzes in 100 ccm, so iindet 
man 

0,177.100 ^^^^^ 

N. = ■^^——rz — = 0,0095, 
^ 1866 ' ' 

w&hrend 0,273 g beim Molekulargewicht 58,5 als Molenzahl 0,0047 
ergeben wtirden. Das Eochsalz muss daher in der Ldsung als vdllig in 
Na und CI *dissociiert angenommen werden. 

Eine viel konzentriertere Ldsung, 3,155 g NaCl in 100 Wasser 
enthaltend, zeigte — 1,894 ® als Gefrierpunkt. Es folgt fttr sie 

^ 1866 ' 

als Zahl der Molen in 100 ccm, wSlhrend das Molekulargewicht 58,5 
auf 3,155:58,5=0,054 ftihrt. Hier ist also die Molekel des Salzes 
nicht Yollst&ndig dissociiert. 
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1st ftberhaupt der Dissociationsgrad y (vergl. S. 90), so finden 
sich statt I^ Molekeln vor iV^^ = J^ (1 — /) + N*ny^ wenn jede zer- 
fallende Molekel in n Molekeln zerMlt. Das VerMltnis der Zahl 
der Yorgefundenen Molekeln za der Zahl derer, welche in dissociations- 
losem Zustande vorhanden waren, ist N^iN'=j^ und wir haben 

Im vorigen Beispiel ist » == 2, j = 0,102 : 0,054 = 1,89, / = 0,89. 



Wenn auch die erste Absicht unserer Darstellung der physikali*- 
schen Chemie die Ableitung der hierher geh5rigen Naturerscheinungen 
ans dem allgemeinen Gedankenkreise der Energetik ist, so soil doch 
nicht unterlassen werden, auf die theoretischen ZnsammenMnge bin- 
zttweisen, die zwiscben den einzelnen Erscheinnngen, unabhangig von 
jener Grundlage aller, besteben. Denn indem erkannt wird, dass sich 
die einzelnen Tbatsacben gegenseitig stiitzen, wird die ZuyerlSrSsigkeit 
ibrer allgemeinen Grundlage erbdbt. Ansserdem aber folgt aus dem 
Umstande, dass sich einzelne Gesetze auseinander berleiten lassen, ancb, 
dass sie die Tbatsacben mit dem gleicben Grade der Genanigkeit 
wiedergeben. 

Von den beiden Formeln 10) und 15), die das Verdampfen der 
Salzlosungen betreffen, ist die eine mathematiscbe Folge der andern. 
Man stelle den Dampfdruck p einer L58ung als Funktion der Tem- 
peratur 6 dar und fubre dasselbe far den Dampfdruck des reinen 
Ldsungsmittels aus (Fig. 11). Man erb&lt ftir die Eonzentration 0, wie 
fdr jede andere Eonzentration C^ des Salzes eine andere Dampfspannungs- 
kurve, p ist Funktion von 6 und C^, Soweit nun die Vernachiassigung 
der bdheren Potenzen gestattet ist, giebt der Taylorscbe Satz 

M6, c) =, (e„ 0) + (11)^(6 - ej + (^^)^c, . 

Damit die Lfisung unter demselben Druck Pq siedet, wie das reine 
Ldsungsmittel, z. B. unter dem Luftdruck, muss 



'>-''^=-m,'- 



Nach 10) ist die rechte Seite p^ . C^ und nach 14) S. 55 kann die 
linke Seite nmgestaltet werden. £s kommt 



-Bo^o* 



Po (Q — ^o) = Po ^1 



^0 {Q-%) = C, 



^o%* 



d. h. Gleichnng 15). 
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Diese fttr die Verdampfung durchgeftthrte Betrachtung wttrde 
ohne weiteres auf das Geflrieren Ubertragbar sein, wenn die Funk- 
tionen der Temperatur, die in der Figur dargestellt sind, chemische 
I]itensit3,ten darstellten; es Is&me ja dann diese Rechnung auf die oben 
bei Ableitung der Formel 16) angegebene Entwickelung hinaus. Hier 
aber soUen die Funktionen Dampfdrucke darstellen; beim Sieden der 
Ldsung wie des reinen L5sangsinittels ist der Dampfdruck derselbe, 
nSlmlich gleich dem 9,usseren Drucke; beim Gefrieren der Losung 
braucht aber der Teildruck des Dampfes nicht mit dem beim Gefrieren 
des reinen Ldsungsmittels eintretenden tibereinzustimmen. Diese beiden 
Drucke sind durch eine andere Beziehung verkntipft, sie gehoren der 
Dampfdruckkurve der festen Phase an, die sich beim Gefrieren aus- 
scheidet. 

Denkt man sich erstens Wasser, dann £is bei der Temperatur 
Oq in Dampf verwandelt und unterscheidet die Gef^lle der beiden 
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Fig. 11. 








Fig. 12. 



Dampfdruckkurven (Fig. 12) durch die Indices w und e, so folgt durch 
Anwendung der Gleichung 14) S. 55 auf beide F&lle und durch Sub- 
traktion die W&rme — Qq , die notig ist, ein Mol £is in Wasser za 
verwandeln. 



-«.=..e..{(||)-(||)Ji„ 



wenn Pq' den Druck des Dampfes bei 0^^ darstellt und die Indices e 
und w die Dampfspannungskurven des Eises und des Wassers unter- 
scheiden. Es ist — Qq eingeftihrt worden, um hinsichtlich des Yor- 
zeichens in Obereinstimmung mit den obigen Formeln zu bleiben. Nun 
ist nach dem Taylorschen Satze bei Yernachl£lssigung hoherer Potenzen 



^•""o'+dD^-^o), 



P-P<^'+{%\('-'o); 



und zwar bezeichnet hier p^ den Dampfdruck des Wassers, p den dei 
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Eises bei 6^. 1st nun 6^ der Gefrierpunkt der L6sung, so ist p auch 
der Dampfdruck der Losung beim Ge&ieren. Die Gleichungen geben 

eine Formel, die bei Vernachl^ssigung der kleinen Abweichung zwischen 
Pq und p mit der Formel 15b) ttbereinstimmt, weil nach 10b) die Be- 
ziehnng besteht 

Po — P ^1 
p n 



Der osmotische Druck. 

Bisher ist von alien Teilen eines Systems voraasgesetzt worden, 
dass sie unter Bedingungen stehen, die erst dann zam Gleichgewicht 
fiihren, wenn der Druck im ganzen System ein und derselbe ist. Es 
lassen sich aber Bedingungen verwirklicben, bei denen die Moglicbkeit 
zu chemischen Veranderungen vorliegt, wie in den frtther behandelten 
FS.llen, und docb nach Eintritt eines Gleichgewichtszustandes der Druck 
der einzelnen Telle verscbieden ist und bleibt. Schon die Schwere 
bedingt z. B. in einer Dampfsaule von betrachtlicLer Hdhe derartige 
Druckverschiedenheiten. Geben zwei Stoffe, etwa eine Losung und 
das reine Lfisungsmittel denselben Dampf^ aber bei gleicher Temperatur 
unter verschiedenem Dampfdruck, so kann, wenn beide Stoffe sich 
nebcneinander in einem geschlossenen Baume befinden, offenbar erst 
Gleichgewicht eintreten, nachdem durch verscbieden starke Verdampfung 
beider sich ihre OberMchen verscbieden hoch eingestellt haben. Erst 
wenn die Hdhendifferenz der verdampfenden Oberflachen jener Dampf- 
druckdifferenz entspricht, ist ein Gleichgewichtszustand erreicht. Auch 
in einem solchen Falle muss die cbemische Intensitat jedes Bestandteiles 
in alien Teilen des Systems dieselbe sein, wie eine Nachprtifung der 
S. 71 durchgeftthrten Schltisse sogleich zeigen wird. 

Experimentell sind solche Druckunterschiede hergestellt worden 
mittels halbdurchiassiger Wande, wie sie schon Graham anwendete, 
vor allem aber Pf offer sorgfaitig studiert hat. Sie sind fttr den 
Stoffwechsel der Organismen von fundamentaler Bedeutung. Durch 
eine solche Wand hindurch konnen gewisse Stoffe hindurchwandem, 
wahrend andere durch sie abgeschlossen sind. Mit andern Worten: 
Zu beiden Seiten solcher Wande sind die chemischen Intensitaten ge- 
wisser Stoffe gleich, wenn Gleichgewicht eingetreten ist, wahrend 
die chemischen Intensitaten anderer Stoffe dieser Bedingung ebenso 
wenig unterworfen sind, wie die Drucke, die sich durch solche Wande 
hindurch auch nicht ausgleichen. 
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Beiindet sich nun auf beiden Seiten einer halbdarchl9,ssigen Wand 
ein LOsungsmittel, ftlr das sie darchl^ssig ist, nnd ist dieses anf der 
einen Seite mit einem Salze versetzt, ftir das die Wand undurchlassig 
ist, so dass einerseits eine verdtinnte Losung entsteht, so muss die 
Intensity.! des Losungsmittels in der Ldsung so gross sein, wie im 
reinen Zustande. 

Wir wollen dies unmittelbar aus den Energiegleichungen ftlr die 
Ldsang einerseits, das reine Ldsungsmittel andererseits ableiten: Ftir 
die L5sung gilt: 

1) dE<&dS — PdV+ndM-\-nidM^, 
ftir das reine Ldsungsmittel: 

2) dJE!Q<&d8Q — PodVo + n^dMo, 

P und Pq sind hier die Drucke, F, Vq die Volume, S^ S^ die En- 
tropion, U^ Uq die Energien der zu beiden Seiten der halbdurch- 
lassigen Wand vorhandenen K5rper, 6 ist die ihnen gemeinsame Tempera- 
tur; IIq ist die chemische Intensity des reinen Losungsmittels, Mq seine 
Masse; 11, M sind die entsprechenden Grossen ftir das Losungsmittel, 
das mit einer gelSsten Substanz versetzt ist; II^^M^ endlich sind Inten- 
sit^t und Masse dieser Substanz. Bilden nun beide Phasen ein isoliertes 
System, wie es im Falle des Gleichgewichts selbstverstandlich besteht, 
so ist zunachst wie S. 71 oder auch S. 46 

3) dE-\'dEQ = 0, dS-\-d8Q = 0, dM + dM^^O. 

Femer ist aber jetzt keins der Volume einer Veranderung fSlhig, 
ohne dass Volumenergie nach aussen abgegeben oder von aussen auf- 
genommen wtirde, es ist also 

3b) rfF=0, dVQ = 0, 

und die Natur der halbdurchlassigen Wand bedingt 

3c) dM^ = 0. 

Somit ftlhrt die Addition obiger Energiegleichungen auf 

4) o£(n—n,)dMo, 

also, da dMQ positiv wie negativ sein kann, auf 

4b) n==nQ, 

Die Intensita,t ist aber eine Funktion der Eonzentration und des 
Druckes. Ist nun die Eonzentration der L5sung 

5) ^=-£-' 
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wo n die Molenzahl des LOsnngsmittels, n^ die des Salzes, ist ferner 
der Druck auf Seite der Lfisung P, auf Scite des reinen L5sungs- 
mittels Po, so ist nach dem Taylorschen Satze die Intensitat des 
Ldsungsmittels in der Ldsnng 

6) ^=^o+Q/i'-i'o)+Q(C-l), 

WO Hq die IntensitUt des reinen LOsungsmittels und die mit indi- 
zierten Differentialquotienten sich auf dieses beziehen. Hohere Poten- 
zen Bind unterdrtickt, da dieLosung verdtinnt sein soil. (Ware letzteres 
nicht der Fall, so hatte man 

6b) dn^O^^^'dF+^^'dC, 

und mtisste in dieser Differentialgleichung die partiellen Differential- 
quotienten wie im Folgenden durch bekannte Grossen darstellen, ein 
Verfahren, das auch ftir die Behandlung der Fragen des vorigen 
Abschnitts eingeschlagen werden kdnnte.) Da nun die beiderseitigen 
Intensitaten des L5sungsmittels gleich sind 

so folgt mit Rticksicht auf 26) S. 77 und 21) S. 75 aus Gleichung 6) 
die folgende 

7) .iP-P,)=^C,, 

es ist namlich (7—1=^ — »i:(» + %)=^ — ^i? wo (\ die Konzen- 
tration des Salzes in der Losung ist. Dabei bezeichnet v das spezifische 
Yolum, m das Molekulargewicht des L5sungsmittels, 6 die absolute 
Temperatur und Hq die Gaskonstante von nahe 2 cal. : ®C. Wir setzen 
noch das Yolum eines Mola des gelosten Stoffes e^^? so dass 



8) 


n^.Vm — v.m.n^ 


und erhalten 






{P --^ PQ)mv — Rq^ .^^ 

n 



9) (p-^Po)«^^=i?oe. 

Die Druckdifferenz P — Pq, urn welche die Ldsung starker drtickt, 
als das reine Ldsungsmittel, der osmotiscbe Druck der Losung, 
hangt von der Temperatur und dem Yolum, welches der geldste Stoff 
einnimmt, nach demselben Gesetze ab, als ware letzterer im Zu- 
stande eines vollkommenen Gases. Dieses von van't Hoff er- 
kannte Gesetz wird durch die Yersuche bestatigt. 



Der osmotiflche Dnick. 



109 



Pfeffer beobachtete, dass eine einprozentige Zackerldsang tinter 
Anwendnng einer Ferrocyankupfermembran bei 15,5^ C. eine Druck- 
differenz von 0,684 AtmospbSLren gegen reines Wagser gab. Da diu 
Mol des Robrzackers Oi^H^gOii 342 Grramm wiegt, 60 ifit 

0,684 . 1033,3 . 34200 = 288,6 E^ 

zn setzen, woraus 
Eq = 83 800 g* . cm : ^O. = 1,94 cal. : ^C. 

folgt. Die Beobacbtung, dass bei 0® eine 
einprozentige Znckerldsang 49,3 cm Queck- 
silberdruck zeigte, ftlhrt auf ^o==^^200 
bez. 1,96. 

Ein Mol im Liter wtirde hiernach bei 
0^ einen Druck von 



1,96.273 



= 22 Atmospbllren 




Fig. X3. 



1000 . 1033,3 
erzeugen, gleichgttltig, welcber Stoff gelOst ist. 

Aus dem Gesetze des osmotiscben Druckes 
folgt durch eine angen&berte Recbnung das 
Gesetz fur die Dampfdruckerniedrigung einer 
verdiinnten Losung. Es moge ein unten 

durcb eine balbdurcblSlssige Wand gescblossenes Ge&ss % (Fig. 13) eine 
Losung entbalten und mit seinem nnteren Teile in ein anderes Ge- 
:^ss S3 reicben, in dem sicb das reine Ldsungsmittel befindet. Das 
Ganze steht in einem gescblossenen Baume @, der mit dem Dampfe des 
LOsungsmittels erftillt ist. Dieser Dampf zeigt an der Oberflache der 
L5sung den Druck ^, an der Oberfl£lche des Ldsungsmittels im ^usseren 
Gef^sse den Druck Pq. Stebt die Ldsung beim Eintritt des Gleicb- 
gewichtszustandes h cm boher als das Ldsungsmittel, von dem sie durch 
die halbdurcblassige Wand getrennt ist, so ist nach bekanntem Satze 
Uber das Gleicbgewicht laftf5rmiger £drper 



10) 



dpz^^a. dh 



dh 



V 



wenn $ das spezifiscbe Gewicbt, v das spezifiscbe Yolam des Damp£e9 
bezeichnet. Folgt nun dieser Dampf den Gesetzen von Marietta 
and Gay-Lussac and ist m^ sein Molekalargawicbt, so ist femer 



U) 



lib) 



dp 
V 



m 



= rr^cfA 






EqQ 
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Andererseits ist der osmotische Druck jetzt dargestellt durch die 
Dampfdruckdifferenz, vermehrt um den Druck der FlUssigkeitss&ule von 
der Hohe h. Wenn der Unterschied der spezifischen Gewichte beider 
FlUssigkeiten vemachl&ssigt wird, und das spezifische Gewicht der Ldsung, 
das streng genommen {nm-^n^m^)in^ v^, ist, durch nm:n^ v„» ausge- 
drilckt wird, so erhS^lt man 

nm 

12) p_p^=^ + A _^^, 

daher folgt, wenn auch noch der Druck der DampfsSule p — p^ gegen 
den der gleich hohen FlU8sigkeitssd,ule vernachl&ssigt wird, nach 
Gleichung 9) und wegen m = mQ: 

13) A — Wo=i2oQ- 

Wir erhalten bei Benutzung der Gleichung lib) 

14) -^/^=1. 

Wenn nun p und p^ wenig verschieden sind, wie das bei verdllnnten 
L5sungen der Fall ist, kann 

P P / P 

gesetzt werden, also ergiebt sich 

Po—P »l 



15) 



n 



d. i. Gleichung 10b) S. 100. 

Der osmotische Druck hat fUr die physikalische Ghemie eine her- 
vorragende theoretische Bedeutung erlangt, seitdem er, in erster Linie 
durch van't Hoff, verwertet wurde, um das Yerhalten chemisch ver- 
schiedener Stoffe einheitlich zu erklslren. Nach den im vorliegenden 
Buche vertretenen Anschauungen ftihren die von Gibbs eingefiihrten 
chemischen Intensit£lten zu einer noch umfassenderen Anschauungsweise 
der chemischen Erscheinungen. Auf die Intensit&ten, nlcht nur 
auf die osmotischen Drucke soUte die Theorie zurUckgreifen. t)ber 
die Beziehung zwischen IntensitUt und osmotischem Druck kann man 
nur bei hochverdUnnten Losungen N&heres aussagen. Aus 21) S. 75 
und obiger Gleichung 7) folgt, dass die chemische Intensit&t ZZ^ eines 
Bestandteils in hochverdUnnter Ldsung mit dem osmotischen Drucke 
der Ldsung gegen das reine L5sungsmittel durch die Formel 
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27i = J, +i2ie/(P— Po) 

verkniipft ist, wo A^ eine Funktion des Druckes und der Temperatur, 
E^ die spezifische Gaskonstante des Bestandteils darstellt. 

Die DifTusion. 

In den vorangehenden Abschnitten ist das Gleichgewicht che- 
misch verschiedener Stoffe der Gegenstand der Untersuchung gewesen. 
Bevor aber Gleichgewicht eintritt, finden Veranderungen der Energie 
statt, wahrend deren die das System charakterisierenden Grossen 
Funktionen der Zeit sind. Die Untersuchung dieser zeitlichen Ver- 
anderungen ertibrigt noch. 

Die Mechanik erfasst die von ihr betrachteten Energieanderungen 
dadurch als zeitliche, dass sie eine besondere Energieform, die kine- 
tische Energie, einftihrt. Es liegt nahe, auch die Energieanderungen, 
die sich in einem System zutragen, in dessen yerschiedenen Phasen 
ein und derselbe Bestandteil verschiedene chemische Intensitat besitzt, 
als durch kinetische Energie vermittelte Anderungen aufzufassen. In 
der That finden ja immer und unter Umstanden in auff&lliger und 
heftiger Weise Bewegungen in solchen Systemen statt. Insbesondere 
hat man die Verminderung der Eigenenergie bei nicht-umkehrbaren 
Vorgangen, bei denen die Quantitatsfunktionen (Entropie, Volum, Masse) 
sich unverandert erhalten, der Umwandlung in kinetische Energie 
zuzuschreiben. Es ist der Standpunkt jeder Molekularhypothese, die 
kinetische Energie jener Bewegungen als unmittelbare Folge der 
chemischen Eeaktion zu betrachten, und die Bewegungserscheinungen, 
die sich bei chemischen Vorgangen zutragen, sind offenbar eine Haupt- 
quelle der Molekular-Hypothese gewesen. 

Aber fiir den Ansatz mathematischer Betrachtungsweisen haben 
sie sich bisher nicht gUnstig erwiesen. In den Fallen, wo thatsach- 
lich kinetische Energie nach aussen abgegeben wird, ist es zweck- 
massiger, die chemische Untersuchung bis zur Feststellung der Cber- 
drucke zu ftthren, oder, mit anderen Wort en, als unmittelbare Folge 
der chemischen Reaktion Druckenergie anzusehen, deren Verwandlung 
in kinetische Energie dann nach dynamischen Grundsatzen zu berechnen 
ist. Der osmotische Druck kann als ein Beispiel hierfUr dienen. 

In vielen Fallen wird aber gar nicht kinetische Energie nach 
aussen abgegeben und auch im System nur kinetische Energie von 
so geringem Betrage merklich, dass sie gegenttber den anderen Energie- 
formen, insbesondere neben der Warme, nicht in Betracht kommjt, 
eine Thatsache, der die Molekularhypothese durch Annahme innerer 
Reibung Rechnung tragt. 

Diese Faile von Bewegungserscheinungen stellen sich immer dar 
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als Ausbreitung einer Phase auf Eosten einer anderen, also als Orts- 
yerS,nderaDgeii der Phasen im System. 

Der einfachste Fall ist der der Ausbreitung eines Idsbaren StofFes 
in seinem Ldsungsmittel. Wir besitzen keine andere mathematische 
Einsicht in den Yorgang als die durch dasFick'sche Diffusionsgesetz 
gebotene. Zu diesem experimentell gefundenen Gesetze gelangen wir 
vom Begriffe der chemischen Intensit£lt aus durch folgende Erwagung. 

Wir denken uns in der Langsrichtung einer cylindrischen Rohre 
vom Querschnitte q eine kleiue Strecke dx abgegrenzt, und stellen 
uns die durch ihre Endpunkte gehenden Querschnitte vor. Sie be- 
grenzen ein kleines cylindrisches Volum, das von einem chemischen 
Bestandteil des in der Rohre verbreiteten KOrpers die Menge ^iqdx 
enthalten m5ge, wobei also fi das spezifische Gewicht des BestandteUs 
in der L5sung bezeichnet. Diese Menge wtirde unbeweglich an ihrem 
Orte bleiben, wenn in den beiden begrenzenden Querschnitten dieselbe 
chemische Intensitftt 11 des betrachteten Bestandteils herrschte. Das 
GefS^Ue der Intensitat auf der Strecke dx ist demnach als die Ursache 
einer Bewegung des Bestandteils anzusehen, und wir machen die An- 
nahme, die Geschwindigkeit u der Bewegung in Richtung 
der X sei dem Gefaile der Intensitat in dieser Richtung 
proportional: 

1) « = -*5^- 

Der Proportionalit&ts&.ktor h mdge die Beweglichkeit des Bestand- 
teils heissen. Seine Einheit ist sec, da nach S. 47 die Einheit von 
n ist cm':sec^ Nach Gleichnng 21) S. 75 ist bei unverd,nderlichem 
Druck and onverftnderlicher Temperatur 6 

2) n=A + RQlC, 

wobei A eine Eonstante darstellt, C die Eonzentration des Bestand- 
teils, B die spezifische Gcuskonstante desselben. Wir erhalten also 

3) (7.«=: — Ajze^. 

ox 

Sind n Molekeln Salz in Hq Molekeln des Ldsungsmittels geldst, so 
ist, wenn noch mit Cq die Eonzentration des Ldsungsmittels bezeich- 
net wird, 



4) C=——, Co = 



»o -+-n ' ® »Q 4" w* 

SC »Q dn Cq dn 

dx (tiQ-^n)^' Sx UQ'^ndx 
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Ftihrt man statt der Molekelzahl n wieder das spezifische Gewicht fi 
des Salzes ein, d. i. die Zahl der Gramm im ccm (also ii = n.m^ 
wenn n auf den ccm bezogen wird and m das Molekulargewicht dar- 
stellt), so folgt aus 3) 



5) uu = — hEQC.,^=-k^, 

ox ax 



Hier stellt nun die linke Seite (lu die in der Zeit 1 durch den 
Querschnitt 1 in Eichtung der x wandernde Menge des BestandteUs 
dar. Sie ist proportional dem in gleicher Richtung genommenen Ge- 
f^lle der Dichtigkeit dieses Bestandteils (oder dem in entgegengesetzter 
Richtung genommenen Differentialquotienten der Dichtigkeit). 

Der Eintritt des Bestandteils durch den vorderen und sein Aus- 
tritt durch den hinteren Querschnitt des betrachteten Yolums von der 
LSlnge X erhdhen — wie leicht einzusehen — die in jedem ccm 
zwischen beiden Querschnitten befindliche Menge in der Zeit 1 um 

dfi djfiu) e^fi 

at dx dx^ 

Die Hypothese 1), die uns zu diesen Diffusionsgesetzen geftlhrt hat, 
ist in vollkommener Analogie mit den fur die Diffusion anderer Energie- 
formen gtlltigen Formeln. Setzt man statt der chemischen Intensit^t 
die Temperatur oder den Druck oder das elektrische Potential, so 
erh^lt man bekannte and wohlgesicherte Gesetze fttr die bezuglichen 
Energieformen. 

Die Diffusionskonstante h der Formeln 5) und 6) hat den Wert 

7) h = h.RQ.CQ 

und bei hochverdtinnten Losungen 

7b) h=:h.M. 

Ihre Einheit ergiebt sich hieraus, wie aus jenen Formeln zu cm*: sec. 
Die Erfahrung lehrt, dass h fttr verschiedene Stoffe verschiedene, auch 
von der Temperatur abhangige Werte besitzt, und es ist Nernst ge- 
lungen, die Werte, die h bei Elektrolyten hat, mit der Theorie der 
Elektrolyse in Zusammenhang zu bringen. Wenn man seine Rechnung ^) 
der molekular-hypothetischen Ausgangspunkte entkleidet, so stellt sie 
sich folgendermassen dar. 

Wir denken uns nach Arrhenius jeden Elektrolyten tiberall 
aus zwei Bestandteilen gemischt, die bei der Elektrolyse 5rtlich ge- 
schieden werden; es herrschen also in ihm uberall zwei Intensitaten 
/7i und IIjc statt der einen, ihm als Mischung zuzuschreibenden /7, 

*) Nernst, Theoretische Chemie, S. 309f. 

Helm, Grundz&ge. 8 
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so dass in der Energiegleichung statt IldM die Summe anftritt 
Uj^dMji + HxdMx, Da sich aber die MasseDanderungen dM, dM^^ dMj^ 
des Elektrolyten, bez. seines Anions and seines Rations wie die elektro- 
chemischen Aquivalente «, «i, a^ dieser Stoffe verhalten, so ist 

8) na^IIj.a^'^'IIjcCL^' 

Nernst's Theorie betrachtet nun die Diffusion des Elektrolyten 
als Diffusion dieser beiden Bestandteile. Sind h^ , hc^ die Beweglichkeiten 
der lonen, so wird die bei dem gewohnlichen Diffusionsvorgang ihnen 
beiden gemeinsame Geschwiudigkeit u der Bewegung dargestellt durch 

Werden diese Gleichungen mit a^h^ bez. a^h^ multipliziert und ad- 
diert, so folgt mit Hacksicht auf 8) 



h^ h 



«i * «2 Bn 

Der Vergleich mit 1) und 7b) ergiebt die Diffusionskonstante bei 
hoher yerdiinnung 

11) k= ''^' ""l aM. 

Von den Beweglichkeiten h^ und h^ hSlngen nun aber auch die 
elektrolytischen Erscheinungen ab. 

Bei der Elektrolyse sind die Geschwindigkeiten %, u^ der lonen 
nicht mehr einander gleich, wie bei der gewohnlichen Diffusion des Elek- 
trolyten. Nicht infolge von Konzentrationsunterschieden, sondern infolge 
von Unterschieden des elektrischen Potentials P ist jetzt die chemische 
Intensitat jedes Ions von Ort zu Ort eine andere, einen Bewegungs- 
vorgang bedingende. Wenn nicht etwa neben der Elektrolyse noch 
gewdhnliche Diffusion stattfindet, sind die Intensitaten nur infolge 
des Potentials P verschieden, Funktionen des Potentials allein. Glei- 
chung 1) ergiebt demnach als lonengeschwindigkeiten 

^ BUa . SUa dP 

''^ = -^^'-s7='-^'Jp'Ji 
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Um nun die Differentialqnotienten der Intensitat nach dem elektrischen 
Potential zu ermitteln, schlagen wir denselben Weg ein, wie S. 76 
im entsprechenden Falle. Wir gehen aus von der Energiegleichung 
12) S. 65 

13) dE=Qd8 — PdB + Uj^dM^ + IlKdMs, 

in welcher dE die durch den betrachteten Querschnitt im Zeitelement 
hindurchgehende Energie bezeichnet, da die durchgebende ElektrizitSts- 
menge, dM^. und dME die hindnrchgehenden Mengen des Anions und 
Kations darstellen, dS die durcbgebende Entropie, 6 die Temperatur. 
Wir scbreiben 

14) d{E+PB) == bdS + BdP + IlAdMA + URdMK 

und scbliessen aus den Eigenscbaften des vollstS^ndigen Differentials, dass 

5/7i de BIIk Ss 



15) 



dP BMa' dP dMK 



Nun ist die Elektrizitatsmenge nacb den S. 61 entwickelten Anscbau- 

ungen uber die Elektrolyse an die lonen gebunden, und zwar an das 

Anion so viel wie an das Ration, an jedes Aquivalent des Elektrolyten 

B 1 

der Betrag x6 = — , wo;c=— = 1,036 . 10""* und b in absoluten 

Einbeiten gemessen wird. Es ist also 

. dB dMA dMs 

Bq 2ai 2a2 

und daber ergiebt sicb aus den Gleicbungen 12) und 15) 

17) U^ = Ai . -r — , Wft = Aa . -z — . 

^ ^ ^ 27ca^ dx' ^ ^ 2xa^ dx 

Andererseits folgt aus den Gleicbungen 18) S. 66 

WO ^1, ^2 ^^^ molekularen Leitfahigkeiten der lonen darstellen. Der 
Vergleicb ergiebt 

19) —^=2x(i^, — ^=2;c^2 

Oder nacb S. 67 unter EinfUbrung der von Koblrauscb beobacbteten 
Leitf&bigkeiten und des Dissociationsgrades / 

8* 
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19b) -1- =2fi^*.X.6sg. , —^ = 2fl^*.X.6Eg • • 

xai 7 ^«2 7 

Die Benutzung der Zahlenwerte ergiebt 

A- = 2/^1* . 1,036 . 10-* . 1,063 . 10-5 . ^^ 

A 1 A 1 

19C) ^- = 2/M * . 1,10 . 10-« . - , — ^ = 2u* . 1,10 . 10-« . - . 
Ist der Elektrolyt voUstandig in lonen zerfallen, 7=1, so folgt 

h A 

20) — ^ = 2// * . 1,10 . 10-«, — ^ = 2/M * . 1,10 . 10-«. 

xa^ i"x 7 xa^ 

Schreibt man noch nach S. 15 

21) j?,e=^.io>o.e, 

SO ist bei einwertigen Stoffen, bei denen Mol und Aquivalent tiber- 
einstimmen: 

aEQ = 2,270^. 10'^ 

nnd 68 folgt ans 11) 

*u* . . .. . -„ e 



22) k — -^^h-p-s • 2 . 1,10 . 10-« . 1,036 . 10"* . 2,270 . 10" . „„„ . 
Ih -\-N 273 

Da die Werte fi* ftlr 18" C. beobachtet worden sind, empfiehit es 
sich, 6=273 4-^^291 + (* — 18) einzuftthren, also 



^^ /h*f^»* 



(ii*-\-(ii 



5.2. 1,10 . 1,036 . 2,270 • |^ [l + ^g^] 



23) k = 5,525 . ^^^^ . [1 + 0,0034 (^ _ 18)] ^ . 

Die Einheit cm^:sec wird in cm^:Tag verwandelt durch Multiplikation 
mit 8,64.10* 

23b) k = 0,477 . 10« . ^ .^^ ^ . [1 + 0,0034 (* — 18)] ^ . 

(h +f^2 ^ • ' Tag 

W&hlt man z. B. nacb Nernst fUr Na und CI als molekulare 
LeitvermOgen ^*.10« die Werte 4,2 bez. 6,3 bei 18<^, so folgt fttr 
Eochsalz ^=1,20, wahrend Scheffer's Beobachtung 1,11 ergab. 
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Die Steigerung der molekularen Leitf^higkeiten um etwa 2 Prozent 
mit jedem Temperaturgrad fiihrt auf eine Steigerung von h um das 0,023- 
fache pro Grad, was in guter Ubereinstimmung mit den Beobach- 
tungen steht. 



Der zeitliohe Verlauf der ohemisohen Beaktion. 

Die Annabme, dass die DifFusionsgeschwindigkeit u dem GefSllle 
der cbemiscben IntensitSlt 11 proportional sei, 

lasst noch eine weitere Vertiefung zu. Man kann sicb vorstellen, 
dass, in Analogie des Yerhaltens der Intensit^ten anderer Energie- 
formen, jede chemische Intensit9,t das Bestreben babe, sicb weiter aus- 
zubreiten. Herrscben in den beiden Querscbnitten, die, im Abstande x 
voneinander, ein cylindriscbes Volum begrenzen, verschiedene cbemische 
Intensitaten 77^ und iT^, so kommt nach dieser Anschauung die Diffu- 
sionsbewegung in diesem Yolum dadurcb zu stande, dass in beiden 
Querscbnitten verscbieden starke Bestrebungen zur Ausbreitung des 
dort vorhandenen chemischen Zustandes wirken und die starkere tiber- 
wiegt. Es wird damit keine neue Betrachtungsweise eingeftthrt, son- 
dern nur die bei Diffusionsvorgangen gelaufige Vorstellung auf die 
chemischen Erscheinungen tibertragen. 

Bei den chemischen Vorgangen tritt uns nur der eigenartige Um- 
stand entgegen, dass die Ausbreitung der Intensitat wohl eine ortliche 
Ausbreitung sein kann, nSlmlich bei den Diffusionsvorgangen, aber nicht 
eine Ortliche sein muss. Bei der Inversion des Zuckers z. B. findet 
der chemische Vorgang gleichmassig in alien Teilen der bomogenen 
Ldsung statt und besteht darin, dass mit der Zeit mehr und mehr 
Molen in den invertierten Zustand tibergehen. Nennt man N die Zahl 
der Molen, die unter die chemische Intensitat II treten, so wtirde maji 
hiernach, mit h einen Proportionalitatsfaktor bezeichnend, zu der An- 
nabme gefubrt: 

dN 

die im Zeitelemente dt eintretende Zunahme der in Beaktion 
getretenen Molen ist der Intensitat proportional. Nach den 
Ausftthrungen auf S. 81 wird die Intensitat einer Beaktion aus den Inten- 
sitaten der reagierenden Bestandteile zusammengesetzt, und wenn man 
das Fortschreiten der Reaktion nach der zeitlichen Veranderung der 
Molenzahl N^ irgend eines der ibre Menge proportional verandernden 
Bestandteile misst, und zwar nach der Abnahme eines der wabrend 
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der Reaktion sich vermindemden Bestandteile, so folgt fiir konstanten 
Dmck and konstante Temperator mit Rticksicht anf 21) S. 75 

dN 
2) ^ = ^o^oe^(^i^^^2^*--.-V-)+*o. 

Dabei bedeutet ^q eine nnr von Dmck nnd Temperatur abhangige 
Grdsse, mit C sind die Eonzentrationen, mit v die Umsatzzahlen der 
reagierenden n Bestandteile bezeichnet, 6 ist die absolute Temperator, 
Mq die allgemeine Gaskonstante, ^„ eine Konstante, deren Wert nnter 
anderen von der Wahl des Bestandteils abb9,ngt, nach dessen Molen- 
zahl Nq der Fortschritt der Reaktion bemessen wird. 

Nach Eintritt des Gleichgewichts hat das Eonzentrationenprodukt 
einen gewissen von Druck und Temperatnr abh&ngigen Wert Eq an- 
genommen, wie das S. 85 ff. besprochen worden ist Es ist also 

nnd dnrch Snbtraktion dieser Gleichung von der vorangehenden wird 
^Q eliminiert; man erh&lt 

Bezeichnet man jetzt die Indices der Bestandteile, die positive Um- 
satzzahlen haben, also sich bei fortschreitender Reaktion vermehren, 
mit a, hj c ...^ dagegen die Indices der abnehmendeu Bestandteile mit 
a, ^, 7, ..., so ergiebt'sich 

dN 

Wir verfolgen nun nur den besonderen Fall weiter, dass die beiden 
Konzentrationenprodukte 

sich wenig voneinander unterscheiden, d. h. die Reaktion sehr lang- 
sam vor sich geht, eine Bedingung, die ttbrigens schon wegen der 
Forderung unver&nderlicher Temperatur erfttUt sein muss. In diesem 
Falle ist 

1-1 



Y 

nnd da nun — |— ^ w£lhrend der Reaktion sich wenig andert, so kann 
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unter Vernacblassigung kleiner Grossen von hoherer Ordnung als 
e — / gesetzt werden 

5) _^^^Mo^ io-y) = M,C,^aC,n...-M,C^^-'Cfl>... 

at c '^ y ' 

wo Mq mid Wq-=KqMq Konstanten bezeichnen. 

Wir fuhren endlich die Bezeichnungen ein, die schon S. 86 bei 
Bebandlung des Gleicbgewichts benutzt warden. Es mogen die Mengen 
der bei der Eeaktion sich yermehrenden Bestandteile, die anf^nglich 
vorhanden waren, nach Aquivalenten gemessen, A^ B ,,. heissen, ihre 
Umsatzzablen a, h, . . . ; die an:^uglich vorhandenen Anzahlen der Aqui- 
valente der bei der Reaktion abnehmenden Bestandteile seien A, B . . . , 
die absoluten Werte ihrer Umsatzzablen a, ^ . . . ; endlich moge mit x 
die mit n^ proportionale Zahl der Aquivalente bezeichnet werden, die 
sicb nmgesetzt haben, nachdem die Reaktion t Sekunden gewS,brt bat. 
Dann ist 

6) — =—i!f(^ + «)»(-B + «)».... + M(A — «)«(B — a:)l»...., 

wobei M nnd M neue Konstanten darstellen, and M^=:MK ist, wenn 
X die nur von Druck und Temperatur abhS-ngige GrOsse bezeichnet, 
die auf S. 87 eingefuhrt wurde und den Eintritt des Gleicbgewicbts- 
znstandes bedingt. Sind dann x Aquivalente umgesetzt, so ist 

K= (A + xy {B + x)K,,.:{k — ir)« (B — a;)/» . . . . 

Das Gesetz, nach welchem eine langsam verlaufende Reaktion fort- 
schreitet, wird also unter alien Umstanden durch das Integral einer 
rationalen Funktion ausgedrtickt, d. h. durch Logarithmen und ratio- 
nale Funktionen. Das Gesetz von Guldberg und Waage S. 87 ist 
ein besonderer Fall der Gleichung 6): Bei dx:dt = geht der 
kinetische Vorgang in den statischen Zustand tiber. 

Verlauft eine Reaktion dauernd in demselben Sinne, so dass ein 
Gleichgewichtszustand erst eintritt, nachdem von den bei der Reaktion 
abnehmenden Bestandteilen einer vollig verbraucht ist, so ist Jr=oo, 
also M verschwindend gegen M und die Gleichung ist zu ersetzen durch 

dx 

7) — =-i!f(^ + «)''(5 + «)»... + N, 

Oder dnrch 

7b) ^=M.(A— a!)''(B— a:)C... 

at 

ersteres bei endlichem Jf, letzteres bei sehr kleinem Jf; im ersten 
Falle ist M so gross, dass die Anderung des Wertes x ohne Einfluss 
auf das zweite Glied ist, dieses also einen konstanten Wert N behalt. 
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Die aiteste Bestatigung der Theorie bilden die Versuche Wil- 
helmy's 1850 tiber die Invertierung des Rohrzuckers. In w^ssriger 
LdsuBg zerfmit dieser in Dextrose und Lavulose nach der Formel 

Da ein Gleichgewichtszustand hier nur nach vdlligem Umsatz des 
Zuckers erreicht wird, so ist Gleichung 7b) anzuwenden. Unter Ver- 
nachlassignng der geringen Eonzentrations&nderung des Wassers er- 
giebt sich 

8) ^ = M.(A-a;), 

wenn A die ursprtinglich vorhandene Rohrzuckermenge, x die zur 
Zeit t invertierte Menge bedeutet. Dass die Mengen nach Aquiva- 
lenten zn messen sind, ist hier belanglos, wo nur ein einziger Bestand- 
teil in der Gleichung auftritt; wir kdnnen also die Mengen A und x 
z. B. auch nach Grammen messen. Die Integration ergiebt 

A 

ftlr die zur Zeit t noch nicht invertierte Rohrzuckermenge A — a?. 
Wilhelmy verfolgte den Verlauf der Invertierung, indem er die 
Drehung der Polarisationsebene mass. Da diese der Zuckermenge 
proportional ist, kann der Drehungswinkel zur Messung der Zucker- 
menge dienen. Es war z. B. 

nach Verlauf von 15 60 105 120 oo Min. 

die Drehung 46^75 430,75 35^75 28^25 26^0 — 18^70. 

Wahrend hiemach die anfangliche Zuckermenge durch die nach sehr 
langer Zeit voUstandige Inversion, durch 65^,45 gemessen wird, ist 

A — a;= 65,45 62,45 54,45 46,95 44,70 

loiog^r = 0,02038 0,07991 0,14427 0,16560 oo 

A — X 

1 A 

-T^^log-^ = 0,00136 0,00133 0,00138 0,00138, 

t A — X 

woraus die Gttltigkeit des Gesetzes zu ersehen ist. 

Ostwald hat die beschleunigende Wirkung der. Anwesenheit 
einer Saure (katalytische Wirkung) auf den Zerfall der Ester in 
wassriger LSsung durch Titrieren auf die jeweilig vorhandene Saure 
gemessen. Er setzte z. B. zu 1 ccm Methylacetat 10 ccm Salzsaure- 
Normall5sung (1 Mol im Liter), verdtinnte mit Wasser auf 15 ccm 
und titrierte je eine Probe nach 



Der zeitliche Verlauf der chemischen Eeaktion. 121 

14 34 199 539 (» Minuten 

mit verdlinntem Barytwasser. Wahrend, der freien Salzsaure ent- 
sprechend, zu Anfang zur Neutralisation 

13,33 ccm 

Barytwasser erforderlich waren, brauchte man, der durch Katalyse ge- 
bildeten Essigs^nre entsprechend, zu den angegebenen Zeiten 

0,92 2,14 8,82 13,09 14,11 ccm 

mehr als zu Anfang. Durch letztere Zahl 14,11 wird die ursprting- 
lich vorhandene, schliesslich vSllig verschwundene Estermenge A ge- 
messen, und die jeweilig noch vorhandenen Estermengen A — x sind 
proportional den Zahlen: 

14,11 13,19 11,97 5,29 1,02 

Man findet bei Anwendung Briggscher Logarithmen 

log-r = 0,0293 0,0714 0,4261 1,1409 

A — X 

1 A. 

-log-T = 0,00209 0,00210 0,00214 0,00212 

t A — X 

SO dass sich der Wert, welcher der Theorie nach unveranderlich sein 
muss, wirklich innerhalb der Versuchsgrenzen konstant erweist. 

Die Verseifung der Ester bietet ein Beispiel einer zwar zu voU- 
standigem Umsatze ftihrenden, also nach Gleichung 7b) zu beurteilen- 
den Reaktion, bei der jedoch zwei Stoffe ihre Konzentrationen merk- 
lich andern. Nach der Formel 

C2H5-COO-CH3 + NaOH = CH3 . COONa + CgHg-OH 
Athylacetat Natron Natriumacetat Athylalkohol 

setzt sich in wassriger Ldsung der Ester mit einer Base um. Die 
zur Zeit t umgesetzte Zahl der Molen kann man durch Titrieren 
nach der Base bestimmen, und wenn A und B die ursprunglich vor- 
handenen Molenzahlen des Esters und der Base sind, so muss sich 
ergeben 

■^ = M(A-:.)(B-4 
Durch die Umgestaltung 

BirA(A=-.-B:=:i) = -^^^ 
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wird ersichtlich, dass das Integral der Differentialgleichang, welches 
fttr 1^ = auch x = ergeben muss, lautet 

1 ,B — a;A ^^, 



B — A A — a?B 

Sind zu Anfang Base und Ester in &quivalenten Mengen vorhanden, 
so ist A==B, and die nunmehrige Differentialgleichung 



fflhrt zu dem Integral 



^ = M(A-^)« 



"^ =M^. 



A(A — :r) 



Nernst giebt folgende Durchrechnung einer Beobachtungsreihe 
nach der ftir A :^ B gtiltigen Gleichung. Die nach der obigen cbe- 
mischen Formel bei 10® verlaufende Reaktion wurde nach 

^ = 4,89 10,37 28,18 oo Minuten 

untersucht, indem ihr je 100 ccm entnommen und mit -r^-^r^- nor- 

maler Sfture titriert warden. Der Titer war 

J7'= 61,95 50,59 42,40 29,35 14,92 ccm. 

Die Division dieser Zahlen mit 23,26 giebt die Anzahl Mol im Liter, 
die noch von der Base vorgefunden wurden, also die Gr6sse B — x, 
Der zu ^ = oo geftindene Wert liefert B — A. Man erhdit daher bei 
Einftthrnng Brigg'scher Logaritbmen 

-_ 2,303 . 23,26 ,., 47,03 2 

M := \ , ^^ I . ^"lOg 



14,92.^ ° 61,95 JT— 14,92 

also in guter tJbereinstimmung bez.: 

— 0,0236 0,0238 0,0233 — 

Als Beispiel fflr die allgemeine Gleichung 6) diene endlich die Unter- 
suchung der Esterbildung. Die Mischung eines Mols Alkohol mit 
einem Mol EssigsSlure ftthrt zur Bildung des Athylacetats nach der 
Formel 

CH3COOH + CsjHgOH = CH3COOC3H5 + HjO. 

Die zur Zeit t umgesetzte Molenzahl x muss hier, wo anfangs keins 
der Endprodukte vorhanden ist, der Gleichung genttgen 

^ = M{l~xy — Mx^, 
at 
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deren Integral mit Rtlcksiclit auf die Bedingung ^ = 0, a; = lautet: 

X — a 
WO a und h die Wurzeln der Gleichung sind 

M — M ' M-— ^ 

Da im betrachteten Falle das Gleichgewicht nach Umsatz von ^j^ Mol 

dx 2 

erreicht wird, d. h. -— == bei a;= — ist, so folgt 

at o 

— = 4, « = 2, h = — 
if ' ' 3 

4 ,- _ __. 1 , 2 — a? 

-{M-'M)=-log 



3\ ' ^ ° 2 — 3a; 

Guldberg und Waage haben ihre Beobachtungen nach dieser Formel 
geprtift und nur massige tJbereinstimmung gefunden, die wohl ver- 
bessert wttrde, wenn x fflr voUen Umsatz nicht zu genau ^j^ gesetzt, 
sondern in jedem Falle der Beobachtung entnommen wtirde. 

Weitere Beispiele enthalten die frtiher angefuhrten Werke von 
Ostwald und von Nernst. 



Vierter Teil 



Die Mannigfaltigkeitsstufe 
der chemischen Erscheinungen. 

Die Fhasenregel. 
Dnrch die fiir einen beliebigen homogenen Edrper gtiltige Gleichung 

wird jede mdgliche Anderung abhStngig gemacht von denjenigen An- 
dernngen, die zu ihrer Definition n5tig sind. Nun ist der Zustand 
eines ECrpers bestimmt, wenn ausser den in ihm enthaltenen unab- 
hftngig von einander ver9,nderlichen n Stoffmengen M^, Jfg • • * ^n noch 
Temperatur 6 und Druck F bekannt sind, vorausgesetzt, dass ausser 
StoflE3.nderungen nur Warme- und Volumanderungen eintreten, insbe- 
sondere also elektrische Veranderungen oder Anderungen der Schwere- 
nnd der Oberflachenenergien ausgeschlossen bleiben. Die bezeichneten 
w + 2 Veranderlichen kann man auch in der Energiegleichung gleich- 
artig auftreten lassen, indem man schreibt 

d(JE'^Q8-\'Fr)£SdQ--VdF+n^dM^+n^dM^ + ..,. + nndMn^ 

Hier sind also alle auftretenden Funktionen 8^ F, /7j, n^^.^IIn als 
Funktionen von 6, P, M^^ M^ ,. .-3f„ anzusehen, ebenso selbstverstfind- 
lich die linke Seite. Fragen wir, welcher Mannigfaltigkeit mdglicher 
Veranderungen eine bestimmte Menge des homogenen K5rpers, etwa 
1 Gramm, ausgesetzt ist, so ergiebt sich, da nun die Bedingung 
Jfj + -^3 + • • • + ^n == 1 g einzuhalten ist, die Antwort: « + 1. So 
stellen die mdglichen Zustande eines Gramms Wasser ofFenbar eine 
Mannigfaltigkeit von 2 Dimensionen dar; nur Druck und Temperatur 
kdnnen sich andern. Dagegen lasst ein Gramm eines Sauerstoff- 
Wasserstoffgemisches 3 Arten der Veranderung zu, Druck, Temperatur 
und Mischungsverhaltnis kdnnen variieren. 

Etwas anders liegt die Sache, wenn gleichzeitig zwei Phasen, 
welche dieselben n Stofife unabhangig veranderlich enthalten, dergestalt 
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ein System bilden, dass zwischen ihnen Stoffaustausch moglich ist. 
Wir haben dann wie S. 71 

dH' < 0'v.s"— jp^'d 7^'+ n^''dM^"+ n^''dM^"+ . . . + n^'dM^' 

also 2 (w + 2) Verftnderliche 0', P', M^\ Jfg'... J!f„' und 6", P", Jf/', 
M^'\,.Mn\ wissen aber, dass zwischen ihnen im Gleichgewichtsfalle 
w + 2 Bedingungen bestehen 

e'=e", p'=p", n,'=n,'\ n,'=n,", ,n:=n„". 

Im Falle des Gleichgewichts ist ferner die Masse jeder Phase ein be- 
stimmter von der Temperatur, dem Druck und den Mischungsverhait- 
nissen abh^ngiger Bruchteil der Gesamtmasse. Das m5ge hier als 
Erfahrungssatz hingestellt sein, soil aber im nachsten Abschnitt aus 
den theoretischen Grundlagen unserer Darstellung bewiesen werden. 
Soil die Gesamtmasse 1 Gramm betragen, so mtissen also die Ausdrticke 
J/j^'-f- M^' -\- . . . -\- Mn\ und -3/i"+ ^^2 '+ • • • + -^n" bestimmte Funk- 
tionen der tibrigen Veranderlichen sein. Als unabhangige Veranderliche 
kfinnen nun die obigen 2(w -j-2) GrSssen nur so lange angesehen werden, 
als alle, auch die das Gleichgewicht beider Phasen aufhebenden Ver- 
anderungen in Betracht kommen soUen. Dagegen bleiben, wenn die noch 
mOglichen Veranderungen das Gleichgewicht nicht stSren soUen, nur 

2,{n + 2) — (w + 2) — 2 =» 

Veranderliche frei wahlbar. Beispielsweise kSnnen die Zustande eines 
Gramms fltLssigen, wie die eines Gramms dampfformigen Wassers auf je 
2 verschiedene Arten verandert werden, wie oben bemerkt wurde. Bringt 
man die beiden Phasen zusammen, so tritt zu den 4 Yeranderlichkeiten 
noch eine fUnfte, der StofftLbergang aus einer Phase in die andere. 
Aber im Gleichgewicht stehen diese 2 Gramm Wasser im allgemeinen 
nicht. Soil einmal hergestelltes Gleichgewicht bei den Veranderungen 
erhalten bleiben, so legt die Gleichheit des Drucks, der Temperatur 
und chemischen Intensitat in beiden Phasen drei Bedingungen auf, 
und eine vierte ergiebt sich daraus, dass der Druck eine durch das 
Dampfspannungsgesetz gegebene Funktion der Temperatur, und des- 
halb das Mengenverhaitnis beider Phasen bestimmt ist. Das Gemisch 
hat also nur eine Stufe der Freiheit, ist eine der Veranderlichen, 
etwa die Temperatur gewahlt, so sind alle bekannt. 

Man kann sich von den Verhaitnissen des einfachen FaJles, den 
das Beispiel darstellt, auch geometrisch Rechenschaft geben, indem 
man zu Druck und Temperatur die chemische Intensitat eines Gramms 
Wasser als dritte Koordinate auftragt. Fur ein Gramm fltissiges 
Wasser und ein Gramm Dampf erhait man zwei verschiedene Flachen 
Oder Fiachenstttcke iiber der Druck- Temperatur -Ebene. Die beiden 
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dorchsetzen sich in einer Kurve, d. h. wenn es Temperaturen und 
Drucke giebt, bei denen das Wasser sowohl flussig als dampffdrmig 
bestehen kann, and bei denen auch beide Phasen in Austausch treten 
kdnnen, so werden die Zust^nde, in denen das moglich ist, ein Ge- 
bilde einer Dimension '' bilden. Auf die allgemeinen Faile einer 
Mannigfaltigkeit von mehr als zwci Dimensionen ist dieses geometrische 
Verfahren freilich nicht tibertragbar. 

Bei r Phasen endlich, bei denen zunftchst r(w -f- 2) Veranderliche 
vorliegen, werden durch die Forderungen, dass in je 2 Phasen die 
Temperaturen, die Drucke und die Intensitftten gleich sein mtlssen, 
(r — 1^ (9}^ 2) Bedingungen auferlegt, und durch die Thatsache, dass die 
Masse jeder Phase ein von Temperatur, Druck u. s. w. bestimmter 
Bruchteil der Gesamtmasse ist, weitere r Bedingungen. Unabh^ngig 
verSlnderlich bleiben also 

r(»+2)— (r — 1)(» + 2) — r = w+2 — r. 

Grdssen. Demgem&ss bleibt, wenn n Stoffe in r yerschiedenen Phasen 
sich befinden und in Stoffaustausch treten, ihr Gleichgewicht bei 
» -{- 2 — r yerschiedenen Arten moglicher Verftnderungen bestehen, 
Oder das Gleichgewicht yon n Stoffen in r Phasen ist ein Zu- 
stand yon n-\-2 — r Dimensionen. 

' An diesem yon Gibbs entdeckten Salze wird nichts ge&ndert, 
wenn in einigen Phasen weniger als n Stoffe vorhanden sind. Man 
kann sich dann in alien Phasen die Maximalzahl yon n Stoffen 
yorstellen und annehmen, dass die Werte der dM zum Teil gleich Null 
seien (ohne es bleiben zu mUssen). 

In der Drnck-Temperatur-Ebene lassen sich selbstyerstftndlich 
auch im allgemeinen Falle die Yerh&ltnisse yeranschaulichen, soweit 
es sich um Anderungen yon 1 und yon 2 Dimensionen handelt. Ist 
nnr ein Stoff vorhanden, so muss er in 2 Phasen, 2 Stoffe mdssen in 
3 Phasen, n Stoffe in » -{- 1 Phasen vorhanden sein, wenn sich der 
Gleichgewichtszustand eindimensional ftndem soil, wenn zu jedem Druck 
auch bereits die Temperatur bestimmt sein soil oder eine Eurve in 
der Druck-Temperatur-Ebene die mdglichen Zust&nde darstellt. Hat 
man in dieser Ebene sich die Eurven eindimensionaler (sogenannter 
yollst9,ndiger) GleichgewichtszustS,nde verzeichnet, so liegen zwischen 
ihnen diejenigen Zust&nde, bei denen Druck und Temperatur unab- 
h&ngig voneinander w&hlbar, also bei Yorhandensein von n Stoffen 
hdchstens n Phasen gleichzeitig in Stoffaustausch stehen. Wie nun 
die vorhandenen Phasen zu je ^ fiber die einzelnen Felder der Ebene 
verteilt sind, ergiebt sich zum Teil aus der Bedingung, dass in jeder 
Grenzlinie eines Feldes « + 1 Phasen und in jedem Schnittpunkte 
der Grenzlinien 72 -{- 2 Phasen zusammenstossen mtlssen, letzteres des- 
wegen, weil durch den Punkt jede Yer&nderungsmdglichkeit ausge- 
schlossen ist, oder in ihm ein Zustand 0^ Dimension vorliegt. 
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Fig. 14. 



Ein Blick auf die fiir die mdglichen ZusUnde eines einzigen 
Stoffes gUltige Fignr 5, S. 53 wird dies alles bestStigen. 

Falle, in denen 2 Stoffe eine Anzahl Phasen bilden, hat Rooze- 
boom untersucht. Schweflige Saure und Wasser fanden sich in folgenden 
ji Phasen: E Eis; H festesHydrat SO^.TH^O; S fltlssige Saure mit geringen 
♦Yassermengen; L wassrige L5sung 
sv.xwefliger Saure; endlich ein Gas- 
ge. Jsch G, bestehend aus Wasser- 
dam .f und gasformiger schwefliger 
Saur^'^ Zwei flussige Phasen mtissen 
unteri bieden werden, weil Wasser 
und fl\ sige schweflige Saure etwa 
wie Wt ^er und Ather nebenein- 
ander bv. tehen kdnnen und sich 
wie diese ^toffe dabei gegenseitig 
ein wenig osen. Die 5 Phasen 
konnen in k.inen Gleichgewichts- 
zustand miteitlinder treten, je 4 
in vereinzelte!^^: Punkten, deren 
Roozeboom ^^^^ei untersucht hat, 

miteinander ini J Gleichgewicht treten, je 3 in Kurven, die von diesen 
Punkten ausgeHI-n, je 2 in den zwischen liegenden Feldern. Soweit 
die Umstande g^obachtet sind, werden sie durch Figur 14 wiederge- 
geben. Der ^rfache Punkt JB, bei welchem die mit JE^ JET, Z 
und G bezemneten Phasen koexistieren , hat die Eoordinaten 
d- = — 2^,6, Up = 21,1 cm und der vierfache Punkt C, bei dem 
die Phasen E, Z, S, G koexistieren, hat d- = 12^,1, p = 177 cm. 
Nun stellt z, B, AB den Zusammenhang zwischen Druck und Tem- 
peratur dar, der eingehalten werden muss, damit eine wassrige Losnng 
von schwefliger Saure, in der Eis schwebt, mit ihrem Dampf im Gleich- 
gewicht ist. Der Gehalt an Saure wird mit abnehmendem Druck immer 
kleiner in der Ldsung, immer grdsser im Dampf, so dass sich die 
Eurve dem Punkte A^ dem Schmelzpunkt des Eises, nahert. Die 
Kurve B C ferner ist die Dampfspannungskurve einer wassrigen L5sung 
der schwefligen Saure, die mit dem festen Hydrat in Bertihrung ist, 
d. h. die Dampfspannungskurve der konzentrierten Ldsung; ihre punk- 
tiert angegebene Fortsetzung BB' stellt nicht-umkehrbare Zustands- 
anderungen dar, die sogenannten Uberkalteten Zustande. 

In dieser Weise durfte die Figur durch die eingesetzten Bezeich- 
nungen verstandlich sein; wie die mit -STX, mit ES und SG bezeich- 
neten Felder ineinander Ubergehen, ist nicht untersucht worden; es ist 
dort offenbar der Zustand des Systems durch Druck und Temperatur 
im allgemeinen nicht bestimmt, das Mischungsverhaitnis von H^O mit 
SO2 wirkt noch aid dritte Yeranderliche ein. £s werden sich also 
dort Gebiete vorfinden, in denen bei gegebenem Druck und gegebener 
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Temperatur zwei verschiedene Paare von Phasen bestehen kdnnen, wie 
auch Gebiete, in denen kein Phasenpaar existieren kann, die einzelnen 
Stoffe nnr getrennt yoneinander bestehen. 



Das Gleichgewicht der Phasen. 

Anf S. 125 ist ein Satz als Erfahrangssatz angewendet worden, 
der sich theoretisch herleiten lS,sst, und dessen von Gibbs stammen- 
der Beweis hier folgen soil. Die mSglichen Veranderungen, welche ein 
Teil JT einer einzelnen Phase im System erleiden kann, mtlssen die 
Gleichung erfollen 

1) dH^ QdS'— Fd r+ njM^'+ U^ dM^'^ . . . + U^dM^, 
wobei 

Die Gleichung kann umgeformt werden in: 

2) —d{ JET— 6/8'+ P V— n^M^'— U^M^'— .... — n^Mn} 

^ ^'^6 — r'dF+ M^'dU^ + M^'dU^ + • • . + M^dU^, 

immer unter der Bedingnng 

Jf/+ M^'+.. + Mn= Jif. 

Da nun beim tlbergang ans einer Phase in eine andere die rechts 
stehenden Differentiale sftmtlich stnd, so hat die Funktion 

3a) F=jE'—6sr+Fr'—n^Mi—n^Mi'—,.. — n^Mn 

die tlbrigens aJs ein thermodynamisches Potential oder als freie Energie 
bei konstantem Druck, konstanter Temperatnr and konstanten chemi- 
schen Intensit&ten zn bezeichnen w&re, denselben Wert, wie 

3b) y= FT'— e^'+ F v— n^M^"— n^M^'— ... — n^u^' 

and wie jede einer anderen Phase entsprechende Fanktion dieser 
Form, vorausgesetzt, dass die Uberg3,nge umkehrbar sind and die 
Bedingnng gilt 

Anf Grund dieser Bemerkung lS.sst sich die Frage beantworten, 
wie umkehrbare Anderungen des Drucks, der Temperatur and der 
Intensit&ten beschaffen sein mtlssen, damit die Mdglichkeit des Neben- 
einanderbestehens jener Phasen erhalten bleibt. Offenbar mtlssen die 
Werte der Funktionen 2^, i^'. ... in alien Phasen einander gleich 
bleiben, und wenn diese gemeinsame Funktion mit F bezeichnet wird, 
60 muss die Gleichung gelten: 
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4) dF= dif— Qd^+ Pd F'— n^dM^ '— n^dM^-^ .... U^dM,i 

— /S'e?e+ rdP—M^'dn^—M^'dn^ — .,.Mndnn, 

das ist nacL Gleichung 1): 

5) dF= — S'dQ + VdP — ifj Vfli — Jfa 'dn^ —.... — MndU^, 
wobei 

Man beachte wohl, dass mit dem Zeichen d^ das ja jede mdgliche 
Yer&nderung umfassend bezeichnen soil, bier nicht allein die Yer3,nde- 
rungen die soeben in Gleichung 2) gleich Null gesetzt wurden, sondem 
nocb mannigfache andere Yer3,nderungen dargestellt werden. 

Solcber Beziehungen wie 5) bestehen soviel als Phasen nebenein- 
ander existieren, etwa r. Die Elimination von F ergiebt also r — 1 
Beziehungen zwischen den Differentialen dQ^ dP^ dll^^ dn^..,dll^^ 
die erfullt sein mussen, wenn diese YerS.nderungen das Gleichgewicht 
zwischen den Phasen nicht aufheben soUen. 

Zusammen mit der UnverSlnderlichkeit der Gesamtmasse liegen 
also r Beziehungen vor, die als Bestimmungen der Masse jeder der r 
Phasen geschrieben werden kdnnen, wie das im vorigen Abschnitt als 
Erfahrungsergebnis hingestellt worden ist. 

Ist nur ein Stoff in zwei Phasen vorhanden, so ist 

dF= — S^dQ + r'dP— M'dn= — S'^dQ + VdP—M'dll 

daher 

6) (^"— 8') dQ = ( F"~ O dP 

eine Gleichung, die auf die Beziehung 7) S. 49 ftthrt. 
Bei 2 Stoffen in 2 Phasen heissen die Gleichungen 

dF=-' S'dQ 4- r'dP — M^'dn^ - M^'dll^ 

=— ^'<^e+ v"dp—M^''dn^ -^M^"dn^, 

und geben 

r 

1st also Mi''=Mi\ demnach auch M^'=^M^^ d. h. haben beide 
Phasen das gleiche Mischungsverhaitnis, so gilt dieselbe Gleichung wie 
bei einem Stoffe. Sind die Mischungsverhaitnisse beider Phasen ver- 
schieden, so beachte man, dass zwischen den zun&chst gegebenen 
4 Veranderungsmdglichkeiten ^6, dP^ dll^^ dll^ ausser der in Kede 
stehenden Beziehung noch die besteht, welche ausdrtickt, dass die der 
Veranderung unterworfene Menge der Mischung unverftnderlich, etwa 

Helm, Grundzflge. 9 
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1 Gramm, ist. Es wird also moglich sein, alles von den 2 Yerd,nder- 
lichen 6 und P abhftngig zu machen. Obige Gleichung l&sst sich 
daher so schreiben: 



8) 



5"_ 5-+ (M,"- M,') ^'^'~^'^ 



de = 



OJr 



1st bei einem gewissen Mischungsverh&ltnis der rechts stehende Faktor 
von dtP gleich Null, demnach d&:dP=zO^ so hat die Dampfdruckkurve 
eine der Drackachse parallele Tangente, ein Fall, auf welchen Duhem 
gewisse Erscheinungen zurUckgefUhrt hat, die sich bei der Yerfltissi- 
gong von Gasgemischen zeigen. 

Statt Brack and Temperatar kann man auch Druck and Mischungs- 
verhS,Itnis aJs onabh&ngige YerSlnderliche einfahren, wobei letzteres 
dorch M^' gegeben sein mdge. Man erhS,lt 

8b) i^'-g)[^dPJ^^dM,')={r'-r)dP 

Bei konstantem Druck, dP= 0, ist 56 : 5 Jfi'= 0, wenn Mi'=Mj^' 
d. h. die Temperatur ist bei unver3,ndertem Druck ein Maximum oder 
Minimum fdr den Fall, dass beide Phasen das gleiche Mischungsver- 
h&ltnis zeigen (Gibbs). 

In entsprechender Art beweist man durch Einfdhrung von 6 und 
Jf/ als unabh^ngige Yer&nderliche, dass unter alien Mischungen glei- 
cher Temperatur diejenige den gr6ssten oder kleinsten Druck austtbt, 
bei der beide Phasen dasselbe Mischungsverhaltnis zeigen. 



ChemiBche Beaktioneny die von mehreren Farametem 

abh&ngen. 

Die Grundlage aller rechnenden Chemie bildet die Messung der 
reagierenden Stoffmengen nach verschiedenen Masseinheiten; jedem in 
chemischer Hinsicht anderen Stoffe kommt ein anderes Mass fUr seine 
Masse zu, das als sein Mol bezeichnet wird und neben dem fUr ge- 
wisse besondere Zwecke noch die als Atom- und Aquivalentgewichte 
bezeichneten Bruchteile benutzt werden. Nun tritt die Masse in alien 
unseren Energiegleichungen in der Form auf, dass ihr Differential in 
die chemische Intensit&t multipliziert erscheint, also als Quantit£lts- 
oder Eapazitfttsfunktion (yergl. S. 25) der chemischen Energie. 

Die Chemie hat bis in die letzten Jahrzehnte in mathematischer 
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Hinsicht nichts anderes geleistet, als eine ftir ihre Zwecke geeignete 
Messung der Stoffmengen durchzuarbeiten; durch Ausbildung des Be- 
griffs Molekulargewicht gelang es ihr, die grosste Zahl der chemischen 
Yorgange als Prozesse darzustellen, die von einem einzigen unabhSLngigen 
Parameter abhangen, d. h. es gelang ihr, die Massen so zu messen, 
dass, wenn man die Yeranderung kennt, die eine Stoffmenge w^hrend 
eines chemischen Prozesses erfahren hat, man sie fur alle mit- 
reagierenden Stoffe anzugeben vermag. So haben wir in unseren 
Gleichungen fiir einfache chemische Keaktionen immer die Glieder der che- 
mischen Energie zu einem einzigen Gliede von der Form IIqcIMq vereinigt. 

Wie nun die neuere mathematische Entwickelung der Chemie 
alle Aufmerksamkeit auf den Intensitatsfaktor 11 richtete, die Behand- 
lung des Quantitatsfaktors M aber als bekannt voraussetzen durfte, 
so haben auch wir in unserer Darstellung uns bisher nicht mit stdchio- 
metrischen Dingen beschS^ftigt, z. B. auch keinen Anlass gehabt, auf 
Hypothesen liber die molekulare Konstitution einzugehen, die ja bis- 
her sich nur in der Leichtigkeit bewS,hrt haben, mit der sie die 
Massenverh§,ltnisse zu tlberblicken gestatten. 

Es empfiehlt sich jetzt am Schlusse, auch der StOchiometrie, 
diesem altesten Zweige der mathematischen Chemie eine Untersuchung zu 
widmen, welche diejenigen Prozesse betreffen soil, die nicht von einem 
einzigen Parameter abhS^ngen. 

Die Reaktionen 

H + C1 = HC1 
und 

2H-f 0=H20 

bezeichnen zwei je von einem einzigen Parameter abh&ngige Yorg§,nge, 
einfache chemische Reaktionen. 

Misst man jeden der vorkommenden Stoffe nach Molen, und tritt 
w^hrend einer beliebigen, hinreichend kleinen Zeit H mit x^ CI mit y, 
mit z Atomen, HCl mit i«, H^O mit v Molen in Reaktion, so ist 
notwendig 

1) x = y = u^ bez. — =« = «;, 

also sind die Yerh^ltnisse der reagierenden Stoffe bestimmt, nur eine 
der Mengen beliebig und durch sie die andem bekannt. 

Liegt nun aber ein Gemisch von H, CI und vor, so bleibt, 
auch wenn man sicher ist, dass nur obige Reaktionen in ihm vorgehen, 
eine Unbestimmtheit. Die Wasserstoffmenge zerf&Ut n^mlich jetzt in 
2 Teile, in x^ und x^ Molen, so dass 

2) a; = a?i + iCg 1 iCj = y = «* , ajj = 22 = 2«; , 

wenn die Reaktionen glattaufgehen, d. h. kein unverbrauchter Rest 
von H, CI Oder zurtlckbleiben soil. Auch folgt ans 

9* 
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3) a;.H + y.Cl + 2.0 = w.HCl + t?.H,0 

nach dem Satze von der Erhaltang des Stoffes 

wie vorher. Hier sind demnach die Verhftltnisse nicht vOlIig be- 
stimmt, vielmehr zwei der Gr6ssen, etwa x und y, willkttrlich wahl- 
bar, — die chemische Reaktion ist hier ein Yorgang, der von zwei 
Parametern abhS.ngt. 

AUerdings ist die Willkflr .dadarch beschr9,nkt, dass alle vor- 
kommenden Grdssen positiv sein mlissen. W9,hlt man also a; = l, so 
mass ftir y and z (bez. fttr u und v) die Bedingung erfUllt werden 
y -|- 28 = 1 bei positiven y und s, Denkt man sich y und z als 

rechtwinklige Eoordinaten (Fig. 15), so 
wird die Bedingung y + 2«= 1 durch alle 
Punkte einer Geraden erftlUt, und die weitere 
Bedingung positiver Werte durch die Punkte 
dieser Geraden, die im ersten Quadranten 
liegen, durch die Punkte der Strecke AB. 
Fig. 15. *^ Es darf daher, nachdem x=l gewfthlt ist, 

y nur kleiner aJs 1, z kleiner als ^j^ gew9,hlt 
werden. 

Hiemach ist sogleich zu tibersehen, dass die reagierenden Stoff- 
mengen bei jeder chemischen Eeaktion stdchiometrisch durch soviel 
lineare homogene Gleichungen von der Form 4) verknttpft sind, als 
chemische Elemente in Reaktion treten. Ist diese Zahl ^, so liegt 
eine einfache chemische Reaktion vor, wenn n-\-l Stoffe in die Re- 
aktionsgleichung 3) eingehen. Gehen s Stoffe in sie ein, so h&ngt die 
Reaktion von s — n Parametern ab, denn die n Gleichungen jener 
Art enthalten a — 1 yerh§,ltnisse, und gestatten n derselben von den 
tibrigen * — 1 — n Verhftltnissen abhangig zu machen, also von * — n 
willkttrlichen Grdssen. 

Wie nun nach Art obigen Beispiels alle M5glichkeiten einer von 
zwei Parametern abh^ngigen Reaktion durch die Punkte einer Geraden 
veranschanlicht werden kdnnen, die im ersten Quadranten liegen, so 
kdnnen die Punkte einer Ebene, die im ersten Oktanten liegen, zur 
Darstellung der noch vorhandenen Moglichkeiten bei Reaktionen dienen, 
die von drei Parametern abhftngen. 

So folgen aus der Reaktionsgleichung 

a;H + y 01 + aO + ^N = uRCl + «;H20 + wR^^ 
die Bedingungen 

x = u-\- 2v -{- 3«7, y = w, z = v, t = w^ 
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also 4 Bedingungen ftir 7 Unbekannte. W§.hlt man x=l und ausser- 
dem u and v willktlrlich, so ist die Willktir doch durch die Yorschrift, 
dass in der Gleichung 

w eine positive Zahl sein muss, in etwas beschr^nkt. Denkt man sich 

die w-Achse senkrecht zur Tafelebene (««, v\ so 

sind nur diejenigen Wertepaare m, v brauchbar, 

zu denen ein positives w^ also ein Pankt des 

im positiven Oktanten liegenden Ebenensttickes wy^/j^^x^j^^ u 

gehdrt, dies sind die Punkte des schra^erten 

Dreiecks OAB (Fig. 16). 

Man sieht hierans, dass man auch bei drei 
unabh&ngig w9,hlbaren Yer&nderlichen r&nmliche Betrachtungen nm- 
gehen kann. Es genUgt, zn beachten, dass * 

u-\- 2v — 1 = — 3w 

eine negative Grosse sein muss; und das ist fur alle Punkte u^ v des 
Dreiecks 0A£ der Fall, wahrend fttr die Punkte der Geraden AB 
das Trinom U'\-2v — 1 = 0, fur die jenseits liegenden Punkte 
positiv ist. 

Noch bei vier Veranderliclien ist es in dieser Weise mOglich, 
die raumliche Anschauung zu Htilfe zu nehmen. Das mdge an dem * 
Beispiel beleuchtet werden, auf welches derartige Betrachtungen zuerst 
angewendet worden sind. Debus^) hat 1882 und 1891 die Schiess- 
pulverreaktion als eine chemische Beaktion behandelt, die von mehreren 
Veranderlichen abhftngt, worauf spftter von Nickel*) andere technisch- 
chemische Yorgange unter den gleichen Gesichtspunkt gebracht wor- 
den sind. 

Ealisalpeter, Eohlenstoff und Schwefel bilden bei der Explosion 
Kaliumkarbonat, Ealiumsulfat, Zweifach-Schwefelkalium, Eohlensaure, 
Eohlenoxyd und Stickstoff nach der Keaktionsgleichung 

a?.EN0s + y.C + 2.S = ^E2C03+w.EjS04+«?.E8Ss, 

4-W7.CO2 +«-C0 +iir.N2. 

Die Gleichung ist so geschrieben, dass ein Element, der Sticksto^f!, 
und eine der Unbekannten, die Molenzahl des Stickstoffs, aus der 
weiteren ErSrterung entfallt, und ftir die verbleibenden 8 Unbekannten 
und 4 Elemente ergeben sich die 4 Bedingungen 

x=2t-\-2u + 2v 

y = t -j- «^ -{- « 

*) Ann. d. Chem. 212, 213, 265. 
*) Ztschr. f. phys. Chem. 1892 ff. 
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ans denen folgt: 



3« = 3^ + 4w -\-2w + a 



7t = ic + 2y — 42 — a 
7u= hx — 4y -|- s -|- 2« 
14 1? = — 5fl? + 4y + 6a — 2a 
7«7 = — a? 4" Sy H" 4» — 6«. 

Wir wS.hlen mit Debus a; =16 und fragen nan, wie die tlbrigen Stoffe 
gew^hlt werden mfissen, damit die Reaktion glatt aufgeht. Wir filhren 
ein rechtwinkliges rftnmliches Koordinatensystem (Fig. 17) ein, y and 
% in der Tafelebene, a dazu senkrecht. In diesem sind die Ebenen 

0= 16 + 2y — 4« — a 
. 0= 80 — 4y + » +2a 

= — 80 + 4y+6»--2a 

darzastellen, deren Tafelspnren das Dreieck PQR bilden. Die Ebenen 
selbst bilden ein Prisma, dessen Eanten sich der y-Richtong parallel 
y, projizieren, and nnr die innerhalb des 

Prismas liegenden Punkte haben Koordinaten 
y, 8, a, welche die rechten Seiten obiger 
Gleicbungen also auch die Werte t^ u and 
V positiv machen. Damit auch w positiv 
werde, mdssen endlich die Punkte noch unter- 
halb der Ebene 

= — 16 + 5y + 48 — Qa 

gewahlt werden, der die Punkte der Prismen- 
kanten angehdren, die sich nach P', Q\ li 
projizieren, and der als Tafelspur die mit 
m;=0 bezeichnete Gerade angehdrt, — wie 
das alles aus den ersten Grundlagen der ana- 
lytischen Geometrie des Raumes ersichtlich 
ist^). 

Man kann jetzt in der Figur mit einem 

Blicke alle Palvers&tze Ubersehen, die glatt 

aufgehende Reaktionen liefem. Es sind die, 

Fiff. 17. welche auf 16 Mol Salpeter, soviel Mol 

and S besitzen, als die Koordinaten der Punkte 
anzeigen, die innerhalb des FUnfecks PQRR'P' liegen. 




^) Haupts&chlich kommt der Lehrsatz in Betracht: Der in xyz lineare 
Ausdruck Ax + By + Cz -]- D hat far alle Punkte xyz, die auf derselben 
Seite der Ebene Ax-i- By -{' Cz -^ D = liegen wie der Eoordinatenanfang 
das Yorzeichen von X>, fUr die Punkte der entgegengesetzten Seite das ent- 
gegengesetzte. 
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Debus beschr&nkt sicb daranf, die Palvers&tze anzageben, welche 
bei glatt aufgehender Reaktion kein Eohlenoxyd liefern, bei denen 
a = ist. Sie werden vom Dreieck FQE bezeichnet, und Debus 
liefert den Nachweis, dass alle neueren Pulver dieser Fl&che ange- 
hdren, wSlhrend die &ltesten Mischungen durch tiber sie hinaus fallende 
Punkte gekennzeichnet werden. 

Das entwickelte Gasyolum ist (vergl. S. 15) 

F=(M7 + a + |)22400=^-^|^(lOa; + 20y+ 16a + 4«) ccm 

bei einem Satz yon 

6)^ = 5;. lOl+y-12 + 8. 32 Gramm 

und dieselbe Quantit&t liefert eine WS,rmemenge 

JF= t . 279 530 + « • 344 640 + «^ • 108000 
+ M7. 97000 + a- 29000 — a?- 119480 
= 144196fl?— 16929y — 8783s5 — 11036«, 

wobei die Bildungsw&rmen der reagierenden Stoffe als Faktoren ihrer 
bez. Molenzahlen auftreten. 

Setzt man wieder a? =16 und a = 0, so ergiebt sich, wie hier 
nicht weiter ausgefohrt zu werden braucht, grdsste Yolumentwickelung 
im Punkte P, gr5sste W&rmeentwickelung im Punkte Q, sowohl 
wenn man SSltze von gleichem Gewicbt als wenn man Sfttze von 
gleichem Salpetergehalt vergleicht. Im ersten Falle hat man die 
grOssten Werte fttr 2= F: 6^ bez. 2'= Wi Q^ im zweiten die grdssten 
Werte von V bez. W zu suchen. Dabei ist X dem Teilverh&ltnisse 
proportional, nach welchen der Winkel der Geraden F=0 gegen 
die Gerade G = von der Geraden V — X0 = geteilt wird, und 
entsprechend ist X zu deuten. 
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